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研究成果の概要（和文）：大きさの揃ったメソ細孔により高表面積を実現しているシリカ物質の表面修飾に関しては、
この細孔自体がナノリアクターとして働くにもかかわらずその側面から、合成、構造解析、機能解析を展開した研究例
はほとんどなかった。ナノリアクターの触媒化には表面修飾が避けられないため、その基本的な学術を構築することを
目的とした。表面修飾処理の順番、拡散速度と表面反応速度の制御により異なる表面構造を構築する。それにより合成
の可能性を追求する。アミンと金属イオン配位子との反応において、様々な表面構造が上記の方法により得られ、それ
ぞれの部分酸化触媒機能には大きな差が生じることを初めて明らかにできた。

研究成果の概要（英文）：The pores of ordered mesoporous solids could work as nanoreactor. This is evident 
in the functionalization of mesoporous silica surface with a large surface area, though their preparations
 and analyses have not been carried out in this standpoint. Since, in the use of catalysts in nanoreactors
, functionalization of the mesopore surface is inevitable, we started investigating the most fundamental a
spects of surface reactions on the mesopore surface: the order of reactions, controlling the relative rate
 of diffusion into the pores/surface reaction. Although this approach is simple, we can explore the wide v
ariety of surface structures from the same reactants. We show that several different structures are obtain
ed in transition metal complexes on the surface, which show considerably different catalyses in selective 
oxidation reactions.   
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１．研究開始当初の背景 
大きさの揃ったメソ細孔により高表面積を
実現しているシリカ物質の表面修飾に関し
ては、数ナノメートルという空間が、修飾時
の反応基質の拡散に干渉するという一般的
な知見が得られた他は、この空間の特殊性に
ついて多様な方向性から検討されることな
く、精密化が行われてきた。水の融点や電離
平衡定数の大きな変化など、物理化学的には
これらのナノ空間が特殊であることは明ら
かである。これは、細孔がナノリアクターと
して働くので、その視点からの合成、構造解
析、機能解析を展開する研究が必要であるこ
とを示しているが、実際に研究された例はほ
とんどなかった。 
 
２．研究の目的 
マイクロリアクター同様、ナノリアクターの
触媒化にも表面修飾が避けられないため、そ
の基本的な学術を構築することを目的とす
る。メソ細孔内の物理化学を考慮し、拡散、
表面反応性、細孔の環礁による立体障害を考
慮しつつ、同じユニットを用いた表面修飾で
多くの異なった表面構造を得ることにより、
器壁触媒化を体系的に整理することを目的
とする。 
 
３．研究の方法 
表面修飾処理の順番、拡散速度と表面反応速
度の制御により異なる表面構造を構築する。
それにより合成の可能性を追求する。活性点
を表面に固定するアンカーシラン、金属イオ
ンを多座配位させる配位子、金属イオンなど
の組合わせについては、今までも反応の量論
性は重視されてきたが、ここではそれぞれの
修飾反応段階での温度や放置時間を様々に
変え、さらには試薬を加える順番を変化させ
ることにより、単純なグラフト法では実現し
ない表面構造をメソ細孔内に構築する。 
 
４．研究成果 
アミンと金属イオン配位子との反応におい
て、様々な表面構造が上記の方法により得ら
れることがわかった。具体的には配位サイト
を表面にアンカーする有機鎖が 1 つのもの、
2 つのもの、3 つのものの差が区別され、こ
れらは、マグネシウム(II)イオンを配位した
後の触媒活性が大きく異なることが明らか
になった。例えば、過酸化水素を用いたシク
ロヘキセンの部分酸化では、これらの触媒活
性点の選択性と活性は大きく異なった。活性
点構造だけではなく、表面に固定される部位
によっても触媒作用は大きく異なることが
明らかになった。これは、反応基質の拡散や
メソ細孔表面（＝ナノリアクター器壁）との
距離や配向によるものとして理解される。ま
たこれらの活性点構造はメソ細孔径と細孔
連結構造にも依存することが明らかになっ
た。これらの新しく解明された結果は、ナノ
リアクター器壁の触媒化に関して重要な基

礎をなしうる。 
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