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研究成果の概要（和文）：ホスホネート基とシリコネート基を結合した非対称有機リンカー分子

を用いて、アルミニウム系で 2D ヘキサゴナル構造、またジルコニウム系で 2D ヘキサゴナル
相及びラメラ相の無機有機ナノハイブリッド構造体を得た。特にラメラ相では既往のメソ構造

体とは異なり界面活性剤除去後もラメラ構造が保持され、ナノ多孔性を示した。いずれも複数

組成の酸化物ドメインを有機リンカーにより結合した構造であることが確認された。 
 
研究成果の概要（英文）：Inorganic-organic nanohybrid structures, 2D hexagonal in Al 
system and 2D hexagonal and lamellar in Zr system, by using linker molecules 
asymmetrically substituted with both phosphonate and siliconate groups.  Especially in 
the lamellar materials the lamellar structure was retained even after the removal of the 
surfactant differently from any known lamellar mesostructures.  All of the materials are 
found to be composed of multiple oxide domains linked with organic linkers. 
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１．研究開始当初の背景 
 高比表面積、規則性細孔構造を有するナノ
多孔体は、吸着、分離、触媒をはじめとする
多様な分野での利用が期待される重要なナ
ノマテリアルである。材料の細孔構造、表面
特性、活性部位のデザインを目的や用途に合
わせて自在に行えるような材料設計が求め
られている。こうした中、規則ナノ構造を構
築しやすく多様な構造･組成による物性制御
が可能な無機酸化物系材料と、柔軟な分子構

造・分子物性の設計が可能な有機分子をナノ
レベルで複合化させることにより、両者の特
徴を併せ持つ構造規則性無機有機ハイブリ
ッドナノ多孔体が得られるものと期待され
ている。特に、メソポーラスシリカの無機有
機ハイブリッドへの拡張版であるオルガノ
シリカの報告例は国内外に数多く、特にオル
ガノシリコネートとしてベンゼンジシリコ
ネート等を用いることにより、結晶に類似し
た細孔壁を有する構造規則性メソポーラス
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オルガノシリカが得られることが豊田中研
の稲垣らにより示されている。使用するテン
プレート／界面活性剤、合成条件を変えるこ
とによりメソポーラスシリカと同様の多様
な構造構築が可能である。一方、シリカ系以
外の物質としては、報告例は限られているも
のの木村らや Gomez-Alcantara らによるア
ルミニウムやジルコニウムを骨格に含むメ
ソポーラスオルガノホスホネートの報告が
ある。しかしながら、研究開始当初の時点で
は、シリカ系とホスホネート系のような複数
の無機酸化物骨格組成を含むような構造規
則性無機有機ナノハイブリッド多孔体につ
いての報告例はなかった。 
 
２．研究の目的 
 多孔性金属錯体等の配位高分子では、配位
特性の異なる置換基を結合した配位子を架
橋リンカーとして用いることにより、異種金
属間を架橋したフレームワーク構造の構築
例が数多く知られている。このコンセプトを
無機酸化物系に適用して、異種金属酸化物ド
メインを架橋したナノ多孔性構造を構築す
ることを着想した。しかしながら、オルガノ
シリカ及び金属ホスホネート等に代表され
る酸化物系ハイブリッドでは、異なる置換基
を持つ非対称リンカーを用いて異種金属酸
化物ドメインを架橋したナノ構造を有する
構造規則性ナノ多孔性構造の構築例は提案
者の知る限りは存在しなかった。オルガノシ
リコネートが主にシリコネート同士で縮合
してオルガノシリカを形成する傾向がある
のに対し、オルガノホスホネートは様々な金
属元素と結合しナノ構造を形成しやすい特
徴を有する。シリコネート基とホスホネート
基という無機ユニットに対して異なる反応
性を有する官能基を併せ持つ非対称リンカ
ー分子を用いることにより、シリカドメイン
と金属ホスホネートドメインを架橋結合し
たナノハイブリッドを構築することが本研
究の目的である。このような材料系では、オ
ルガノシリカの構造指向性・安定性を保持し
つつ、ホスホネートが様々な金属と結合する
ことから組成面の自由度が高いナノハイブ
リッド構造体が得られ、多様なドメイン構造
を持った構造規則性メソ多孔体構造を構築
できる点が特色と言える。金属種、組成、合
成法等を変化させることにより細孔壁内の
複組成酸化物ナノドメインの形状、サイズ、
配列などを制御できるものと予想された。 
 
３．研究の方法 
(1) シリコネート／金属ホスホネートハイブ
リッドメソ構造体の合成 
 シリコネート/ホスホネート基を含む非対
称リンカーとして p-及び m-ホスファトフェ
ニルトリアルコキシシラン（PPS）を合成し、

Al、Zr、Sn 等の金属源を用いて縮合させ、
界面活性剤の形成するミセルを用いて組織
化させることにより構造規則性ナノハイブ
リッドメソ構造体の合成を試みた。異なる無
機ドメイン同士を結合させる非対称リンカ
ーの有機部位に、剛直でπ-πスタッキングし
やすい芳香環を導入することで、異なる組成
の酸化物ドメインを安定化させその距離を
制御することができると考えた。界面活性剤
を除去してナノ多孔体とするため界面活性
剤の除去方法についても検討を行った。得ら
れた材料のメソ構造及びナノドメイン構造
について、組成分析のほか、透過電子顕微鏡
や固体 NMR等によるキャラクタリゼーショ
ンを行い、リンカー、金属種、組成比等によ
る構造制御のメカニズムについて検討を行
った。さらに、熱分析や窒素吸着等により化
学的・熱的安定性や吸着・表面特性などの材
料物性についても評価を行った。 
 
(2) シリコネート/ホスホネート非対称リン
カーを利用したナノ構造ユニットの構築 
 PPS やホスファトエチルトリエトキシシ
ラン等のシリコネート/ホスホネート非対称
リンカーを用いてホスホネート基を結合さ
せたカゴ型八量体シルセスキオキサンの合
成を試みた。さらにこのユニットを骨格に含
む金属ホスホネート多孔体の合成を検討し
た。また、シリコネート/ホスホネート非対称
リンカーで表面修飾したシリカナノ微粒子
を合成し、同様の多孔体の合成を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) シリコネート／金属ホスホネートハイブ
リッドメソ構造体の合成 
 構造規則性無機有機ハイブリッドメソ多
孔体のビルディングブロックとして、非対称
リンカーである p-ジエチルホスファトフェ
ニルトリアルコキシシラン（p-PPS）を合成
した。また、m-異性体（m-PPS）の合成にも
成功した。以下、PPS（p-PPS または m-PPS）
を塩酸により加水分解して得た固体を以下
PPS-H と称する。 
 p-PPS-H と擬ベーマイト（AlO(OH)）を原料
とし、長鎖アルキル四級アンモニウム塩及び
水酸化テトラメチルアンモニウム（TMAOH）
の存在下、水熱合成法により XRD より 2D ヘ
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図１ p-APSのTEM像(左)及びその構造モデ

ル(右) 

 



キサゴナルの構造規則性を有すると考えら
れるメソ構造体 APS の合成に成功し、TEM で
も 2D ヘキサゴナル構造を確認した（図１）。
界面活性剤のアルキル鎖長を変化させるこ
とによりメソ構造周期を変化させることが
できた。29Si-及び 31P-MAS NMR より APS 中で
PPS の骨格構造が保持されており、主にホス
ホネート基は Al と、シリコネート基は他の
シリコネート基と縮合していることがわか
った。また、m-PPS-H を用いた場合にもほぼ
同様の XRD パターンを与えるメソ構造体 APS
が得られた。しかしながら、APS の酸／有機
溶媒抽出や焼成による界面活性剤除去を試
みたが、規則性メソ構造を保持したままで界
面活性剤を除去することはできなかった。ま
た、原料PPSの事前の縮合を避けるためTMAOH
で加水分解した PPS-TMA を原料にした場合は、
水熱合成過程で C‒Si 結合が切断され、メソ
ポーラスシリカアルミナが得られた。即ち、
Si-O-Si結合を多く含むPPS-Hでは Alは主に
ホスホネート基と縮合するのに対し、
PPS-TMA では Si-O-Al 結合が少なからず生成
することが C‒Si 結合の切断に関係している
と考えられる。即ち、APS の壁内では微小な
アルミノホスホネートドメインとシリコネ
ートドメインが有機基により結合されて高
分散状態になっているものと考えられる。 
 金属源としてジルコニウムプロポキシド
を用い、p-PPS-H と水熱条件下で反応させた
ところ、反応条件により 2種のメソ構造体が

得られ、Zr/PPS=1、100℃の反応により APS
と同様の 2D ヘキサゴナル構造を有すると考
えられる ZPS-1、及び Zr/PPS=2、140℃では
ラメラ構造と考えられる ZPS-2 が得られた。
ともに、29Si-及び 31P-MAS NMR で p-PPS の骨
格構造が保持されていることが確認され、代
表的な生成物の組成として、ZPS-1 では
1.1ZrO2· O2PC6H4SiO1.5·  0.8CTA· 0.1TMA· 
3.1H2O 、 ま た ZPS － 2 で は 2.1ZrO2· 
O2PC6H4SiO1.5· 0.6CTA· 0.15TMA· 3.7H 2O と見
積もられ、ZPS 中の Zr/PPS 比は仕込み原料組
成比と近いことがわかった。既往のメソ多孔
体酸化物の報告では同じ界面活性剤を用い
て得られる同様の組成のメソ構造体では、2D
ヘキサゴナル構造の方がラメラ構造より大
きな構造周期を与えることが一般的である
が、本研究ではラメラ相 ZPS-2 の方が 2D ヘ
キサゴナル相 ZPS-1 より大きな構造周期を示
した。これは細孔壁内のシリカ及びジルコノ
ホスホネートの両ドメインの存在状態によ
り、これらをリンクしているフェニレン基の
配向状態が変わるため、層壁の厚さが大きく
異なったためと考えられる。また、m-PPS-H
を用いた場合でも、p-PPS-H と同様の条件で
m-ZPS-1 が得られ、Zr/PPS=4、140℃で p-ZPS-2
と同様のラメラ構造（m-ZPS-2）が形成され
た。生成物の元素分析や29Si-及び31P-MAS-NMR
等よりいずれも m-PPS 骨格が保持されている
ことが確認された。 
 ZPS-1 では APS と異なり、250℃での焼成に
よりある程度構造規則性を保持したまま界
面活性剤を除去することに成功した。図２の
窒素吸着等温線に示されるように、未焼成の
試料では非多孔性であるのに対し、250℃で
焼成した試料では I型もしくは I＋IV 型の等
温線を示したことから界面活性剤の除去に
伴いナノ多孔体となっていることが確認さ
れた。表１に示すように Zr を含む化合物と
してはかなり高い比表面積を与えることが
わかった。 

 また、ZPS-2 も 250℃での焼成により構造

規則性をある程度維持したまま界面活性剤
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図３ p-ZPS-2及びm-ZPS-2の窒素吸着等温

線 
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図２ 未焼成及び 250℃焼成の ZPS-1 の窒素

吸着等温線 

 

 

表１ ZPS-1 の吸着特性 

  
SBET  

/m2g-1 
Vtotal

*  
/ml g-1 

Vmicro
** 

 
/ml g-1 

dmicro
*** 

/nm 

p-ZPS-1 
(250°C) 

670 0.38 0.20 1.5 

m-ZPS-1 
(250°C) 

322 0.19 0.15 1.4 

 *BJH method  **DR method  ***MP method 
 

 



を除去することができた。ZPS-2 もいずれも

図３に示すように I型もしくは I＋IV 型の等

温線を与え、p-ZPS-2 では Zr 含量が多いにも

関わらず比較的大きな BET 比表面積（467 

m2/g）及び吸着容量（0.35 ml/g）を示した。

層間に界面活性剤を保持した既往のラメラ

型メソ構造体では、界面活性剤が除去されれ

ば構造規則性メソ構造は崩壊するため、一般

にミクロ多孔性は発現しないのに対し、

ZPS-2 はラメラ相でありながら界面活性剤を

除去してもある程度の周期性が維持され、ナ

ノ多孔性が保持されている。これは従来材料

にない特異な層間構造に由来すると考えら

れる。これを解明するために、p－PPS-2 及び

m-PPS-2 の TEM 像を観察したところ、図４に

示すようにいずれもやや乱れた部分もある

もののラメラ構造に特有の層構造が観察さ

れ、特に層部分のコントラストが ZPS-1 に比

べてかなり強いことわかった。これは層間と

層内の電子密度差がより大きいことを示唆

し、ZPS-2 が原料組成で Zr 源が多い時にでき

やすいことも合わせると、層内は Zr に富ん

だ組成から成っていると考えられる。また、

界面活性剤を用いずに p－PPS 及び m-PPS それ

ぞれで同様の合成を行ったところ、XRD では

明確な周期構造は観測されなかったものの、

TEM では ZPS-2 と同様の乱れた層状構造と見

られる形態が観察されたことから、界面活性

剤を用いなくても類似の層構造が形成され

ナノ多孔体が得られることがわかった。

p-PPS と界面活性剤を用いた場合には界面活

性剤の鎖長に応じて層間距離が増加するの

に対し、界面活性剤を用いなかった場合及び

m-PPS を用いた場合には TEM よりおよそ 1.7

~1.9 nm の層間距離であることがわかった。

また、これらの生成物において吸着等温線よ

り求めたミクロ孔径がいずれも 1.4 nm であ

ることから、ミクロ孔は層間に存在している

ものと考えられる。また、31P MAS-NMR より既

往のフェニルホスホン酸ジルコニウムと同

様の化学シフトの共鳴線を与えており、29Si 

MAS-NMR からは芳香族シリコネート種が縮合

して T1~T3 種となっていることがわかった。

そこで図５に示すような PPS 分子により架橋

された積層構造に基づく階層構造モデルを

提案した。即ちジルコニアをベースとする２

次元層状ドメイン同士を層間のシリコネー

トドメインが架橋しており、架橋ピラー間に

ミクロ孔、層間架橋積層体粒子間にメソ孔が

存在しているものと考えられる。 

 また、金属源としてスズを用いた場合にも、

構造周期性は高くないものの 2D ヘキサゴナ

ル構造を有し、250℃での焼成後に比較的高

い比表面積（528 m2/g）を有するミクロ多孔

体が得られた。このように PPS を用いること

により従来のナノ多孔体にはない特徴を有

する複組成酸化物ナノ多孔体が得られるこ

とがわかった。 

 
(2) シリコネート/ホスホネート非対称リン
カーを利用したナノ構造ユニットの構築 
 ホスホン酸基を全ての頂点に結合したカ
ゴ型八量体シルセスキオキサンの合成を試
みた。フッ化テトラブチルアンモニウム
（TBAF）存在下 p-PSS を原料として THF 中で
還流したところ、得られた生成物の 29Si NMR
において高対称性化学種を示唆する１本の
鋭い共鳴線（δ=-78.5）を与えた。これはフ
ェニルトリエトキシシラン（PTES）から得ら
れるカゴ型８量体シルセスキオキサン
（δ=-80.6）と近い化学シフト値であった。
また、ICP 発光分析及び CHN 元素分析の結果
も推定構造と概ね一致し、ESI-MS により八量
体の存在を示す m/z 2159.92（C80H112O36P8Si8K）
のピークが観察された。こららの結果から、
目的としたカゴ型八量体シルセスキオキサ
ンの合成に成功したと判断した。また、ジエ
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図４ 界面活性剤 CTAB存在下(左)及び不使

用時(右)に得られた p-ZPS-2(上 )及び

m-ZPS-2(下)の TEM 像 
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図５ ZPS-2 の階層構造(左)及び層間架橋構

造(右)のモデル 



チルホスファトエチルトリエトキシシラン
（PETES）を原料とした場合でも、同様の方
法により得られた生成物が 29Si NMR において
δ=-71.2 に１本の鋭い共鳴線を与えたことか
ら、やはりカゴ型シルセスキオキサンが得ら
れたものと考えられる。得られたホスホン酸
ジエチルエステルでは反応性が高くないた
め、トリメチルシリルブロミドによるエステ
ル交換等によりエチルエステル部位の加水
分解を試みたが、前述の共鳴線が消失しカゴ
型構造を保持したままでの加水分解には至
らなかった。そこでジエチルエステルのまま
でアルミニウムや亜鉛とのナノコンポジッ
トの合成を試みたところ、高い構造規則性を
持たずカゴ型シルセスキオキサン構造の保
持も確認されなかったものの、ミクロ多孔性
の生成物が得られることがわかった。 
 また、金属酸化物ナノ微粒子と非対称リン
カーを用いたナノ構造体の構築については
シリカ系を中心に検討を行ったが、ナノ粒子
の高分散状態を維持したままホスホネート
エステルを加水分解することには成功しな
かった。 
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