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研究成果の概要（和文）： 連通孔を有する多孔質材料であるモノリスは機能性材料として注目されている。本
研究では相分離を利用した報告者独自の高分子モノリスの作製技術を展開することで有機無機ハイブリッドモノ
リスを開発し、機能材料を創製した。固定化触媒への応用ではアクリル樹脂あるいはエチレンビニルアルコール
共重合体上にパラジウムを担持し、鈴木-宮浦カップリングの触媒として評価した。また、金属固定化モノリス
をアフィニティークロマト用カラム材料へ応用した。

研究成果の概要（英文）：Monolith, a three-dimensional porous material having a continuous 
interconnected nanoscale pore structure in a single piece, has received much attention as functional
 materials. This study deals with development of functional organic-inorganic monoliths based on 
thermally induced phase separation technique for fabrication of polymer monoliths. For application 
of immobilized catalysts, Pd was loaded on monoliths of acrylic resin or poly(ethylene-co-vinyl 
alcohol), and the obtained organic-inorganic monolith was used as catalyst for Suzuki-Miyaura 
coupling. The metal-immobilized monolith was applied for matrix of affinity chromatography.

研究分野：有機無機ハイブリッド

キーワード： モノリス　有機無機ハイブリッド　相分離　多孔質体　アフィニティークロマトグラフィー　鈴木-宮浦
カップリング　固定化触媒
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、材料科学における三次元ナノ構造が
制御されたポリマー系材料の開発研究の発
展が著しく、その中でナノサイズの多孔材料
が注目されている。材料のナノ構造と骨格中
のナノ空間に基づく多彩な機能から幅広い
用途が想定され、機能性フィルター・膜、デ
バイス、センサーなどへの応用が期待されて
おり、吸着剤や分離剤等として工業的に広く
利用されている。無機系のメソポーラス材料
としてゼオライトが広く知られており、高分
子材料ではナノレベルの多孔構造は特殊な
懸濁重合法により製造される。後者は多孔構
造を形成させるために適切な希釈剤を用い
る必要があり、精密な多孔構造の形成には煩
雑な操作を伴う場合が多い。更に懸濁重合で
は球状の多孔体しか製造できないといった
問題点が指摘されている。一方、報告者は市
販樹脂を溶剤に温めて溶かし、冷ますといっ
た極めて簡便な方法でモノリスを作製する
手法を見出し、そのナノ構造や形状を自在に
制御する技術を開発した。この技術は粘弾性
相分離を利用する報告者独自のものである。
得られる高分子モノリスは高い通気性・通液
性、高強度、高比表面積、高空隙率（軽量）
といった特性を示す。これまでにアクリル樹
脂、ポリアクリロニトリル（PAN）、ポリビニ
ルアルコール（PVA）をはじめ、10 種類以上
の市販樹脂のモノリス化に成功し、さらにメ
ソ孔を有するモノリスを PAN、PVA から作製
する技術を構築した。 
 ナノレベルの多孔構造を有する金属材料
は電池材料、触媒等の用途から、その製法が
活発に研究されている。しかし、応用に適し
た構造の精密制御に課題が多く、利用範囲が
限定されていた。特にメソ孔を含むナノ構造
と高い空隙率の同時制御は難しい。また、従
来のモノリス製造技術はモノマーの重合と
架橋を伴うものであり、無機材料系はシリカ
モノリスが HPLC カラムとして実用化されて
いる。一方、有機高分子は主にビニルポリマ
ー系で報告例があるが、重合・架橋と相分離
を同時に制御する技術が必要なため、モノマ
ー種が限定される。そこで本研究では高分子
モノリス表面に金属を自在にコートした有
機無機ハイブリッドモノリスを報告者独自
の高分子モノリス化技術を元に作製し、機能
材料に展開する。有機高分子の特徴である容
易な修飾に着目し、報告者の開発したモノリ
スの高空隙率を活かすことで機能性新材料
の創製につなげる。 
 
２．研究の目的 
 次世代機能材料と注目されているモノリ
スは貫通した孔と骨格から構成され、網目状
の共連続構造を持つ一体型のナノ多孔体で
ある。本研究では粘弾性相分離を利用した報
告者独自の高分子モノリスの作製技術を展
開することで有機無機ハイブリッドモノリ
スを開発し、機能材料に応用する。メソ孔を

含むナノ構造がチューニングされ、金属キレ
ート団を導入した高分子モノリスを作製し、
金属をナノレベルで制御して配位させる。キ
レート団の配置による精緻なナノメタルコ
ート技術を開発し、用途に応じて無電解メッ
キにより金属に還元する。次にモノリス構造
の特徴とコートした金属種を元に、フロー合
成プロセス用の固定化触媒、抗菌・殺菌フィ
ルター、アフィニティーカラム担体へ応用し、
有機無機ハイブリッドモノリスの機能を検
証する。 
 
３．研究の方法 
 アクリル樹脂、PAN、PGA を原料に用いて
キレート能を付与した高分子モノリスを設
計・作製し、これらをベースに金属イオンを
精緻に配位させる。更に用途に応じて無電解
メッキを施す。キレート基の密度制御、配
位・還元プロセスの最適化により機能発現に
適したナノメタルコート技術を構築する。作
製した有機無機ハイブリッドモノリスを(i)フ
ロー合成プロセス用の固定化触媒、(ii)抗菌フ
ィルター、(iii)アフィニティーカラム担体に
応用する。(i)ではパラジウムをモノリスに固
定化し、カップリング反応のフロープロセス
用触媒としての性能を検証する。また、バナ
ジウム固定化モノリスをフロー型酸化反応
触媒に応用する。(ii)では金属還元を伴って銅
やニッケルをモノリス表面に固定化し、菌類
への殺菌力を明らかにする。モノリス構造の
特徴を活かした高速通液条件下で機能を発
現させる。(iii)ではニッケルイオン等を固定
化したモノリスによる His-Tag を導入したタ
ンパク質の分離・精製を検討し、分離基材と
しての特性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 金属イオン含有モノリスの作製と有機合
成触媒への応用を検討した。メタクリル酸グ
リシジルとメタクリル酸メチルの共重合体
（メタクリル酸グリシジル含有量: 10mol%）
を 80vol%エタノール水溶液中で加熱・溶解さ
せ、冷却して相分離を誘起することでモノリ
スを得た。次にこのモノリスをポリエチレン
イミン(PEI)と反応させて、ネットワーク状の
金属配位性官能基を有する PEI モノリスを作
製し、Pd(OAc)2を含むトルエン溶液中へのモ
ノリスの浸漬により Pd 担持モノリスを得た。
次にモノリス骨格の表面分析を行った。切断
面の EDX 測定から骨格表面に Pd が均一に
分散して担持されているとわかった。Pd 担持
モノリスの触媒活性評価には鈴木-宮浦カッ
プリング反応を用いた。空気雰囲気下、4’-
ブロモアセトフェノン (1 mmol)、フェニルボ
ロン酸 (1.5当量)、炭酸ナトリウム (3当量)、
Pd-PEI (Pd: 0.01 当量) を水中に加え、加熱下
で反応したところ、目的とするビアリール化
合物が高収率で得られた。さらに Pd 量を
5×10-5 モル当量として、60�、48 h で反応さ
せたところ、ターンオーバー数は約 17,000 に



達した。複数回の反応を行ったところ、平均
収率 98%で少なくとも 4 回の繰り返し利用
が可能であり、反応後もモノリスの微細孔は
形状を維持していた。不均一系触媒の多くの
場合、均一系での反応と比較して触媒活性が
低下する、生成物へ金属が残留するといった
問題点が指摘されている。そこでこの反応系
でのPd溶出量を ICP-AESで測定したところ、
0.4 ppm 以下とごく僅かであった。種々の基
質を用いた反応では、芳香環上に電子供与基、
求引基いずれの官能基を有する基質におい
ても均一系と同様に高収率で生成物が得ら
れた。 
 次に金属固定化モノリスをアフィニティ
ークロマトグラフィーに応用した。His-Tag
タンパク質の分離・精製用アフィニティーモ
ノリスカラムとして、モノリスの高分子基材
として疎水性の反応性アクリル樹脂、親水性
のエチレンビニルアルコール共重合体
（EVOH）を主に用いた。モノリス基材表面
にアミノ基を導入するにあたり、スペーサー
の有無及びスペーサー鎖長の影響を調べた。
Ethylenediamine tetraacetic dianhydride をモノ
リスと反応させ、Ni イオンを導入することで
アフィニティー機能団を固定化した。His-Tag
タンパク質として蛍光を有するものを準備
し、評価に用いた。アクリル樹脂ベースと比
して親水性の EVOH の結果が良く、スペーサ
ーとして PEG ジアミンを入れたものは更に
吸着量が増大した。これらの結果から本用途
では親水性のポリマー基材の選定及び適切
なスペーサーの導入が重要であることがわ
かった。最も結果の良かったモノリスについ
てフローで検討したところ、バッチより結果
が更に向上した。また、アフィニティークロ
マトグラフィー用途では親水性担体が求め
られることから、新たにセルロースモノリス
の作製を検討した。セルロースは溶解性が低
いため、有機溶媒への溶解性に優れる酢酸セ
ルロース（CA）を用い、適切な溶媒を選択し
て熱誘起相分離法により酢酸セルロースモ
ノリスを作製した。これを含水イソプロパノ
ール中でアルカリ加水分解することで耐溶
媒性に優れるセルロースモノリスに変換し
た。 
 EVOHモノリスを担体に機能性有機無機ハ
イブリッドモノリスを開発した。銀ナノ粒子
存在下に EVOH の相分離を進行させること
により、有機無機ハイブリッド EVOH モノリ
スを作製した。このモノリスは銀ナノ粒子の
凝集を抑制したことで表面増強ラマン散乱
(Surface Enhanced Raman Scattering、SERS)活
性を示し、微量のメルカプト安息香酸を高感
度で検知可能であることを明らかにした。
SERS スペクトルは優れた再現性を示した。
これらの結果は有機－無機ハイブリッド
EVOHモノリスが環境汚染物質の検知等を目
的としたセンサーへの応用可能であること
を示唆している。さらに Pd を担持した新規
な有機－無機ハイブリッド EVOH モノリス

を一段階で作製した。この Pd 担持 EVOH モ
ノリスを鈴木-宮浦カップリング(SMC)反応
の触媒として作用し、SMC 反応中に Pd の漏
出はほとんどなく、様々な基質に対して Pd
担持 EVOH モノリスは優れた反応加速作用
を示した。これらの結果から安価な原料から
簡便に作製できる Pd 担持 EVOH モノリスが
高付加価値な固定化触媒としての高い潜在
性を示した。 
 また、有機無機ハイブリッドモノリスを環
境用途（水浄化）を中心に応用した。セルロ
ースは水酸基を有しているため、カルボキシ
ル基などの官能基を導入することが可能で
あり、水処理用吸着剤への応用が期待される。
そこで、熱誘起相分離を利用して作製した
CA モノリスの化学変換により、リン酸イオ
ンを除去できるモノリスを開発した。CA を
DMSO と水の混合溶媒に加熱下に溶解させ、
冷却することで相分離を誘起し、モノリスを
得た。メタノールに溶媒置換後、水酸化ナト
リウムを用いて加水分解することでセルロ
ースモノリスに変換した。CA 濃度がモノリ
スの形成に与える影響について調べたとこ
ろ、56~200 mg/mL の場合にモノリスが得ら
れた。得られたモノリスの内部構造を SEM
で観察したところ、CA 濃度が高くなるにつ
れて骨格径が低下し、低濃度では粒子形態を
形成した。ここではリン酸イオンとジルコニ
ウムイオンの高い親和性に着目してリン酸
イオン除去用モノリスを設計した。そのため
にセルロースモノリスにカルボン酸基を導
入し、これを基点にジルコニウムイオンの導
入を試みた。カルボン酸の導入はセルロース
の水酸基とクエン酸の反応により行った。セ
ルロースモノリスをクエン酸溶液に浸漬し、
減圧乾燥後、加熱した。次にジルコニウムイ
オン水溶液にカルボン酸変性セルロースモ
ノリスを浸漬することでセルロースモノリ
ス表面にジルコニウムイオンを担持した。ジ
ルコニウム担持モノリスのリン酸イオン吸
着挙動をフロー系で評価した。通常の通液処
理の約10 倍の空間速度で10 ppmのリン酸イ
オン水溶液を通液したところ、約 90%のリン
酸イオンが除去された。一方、カルボン酸変
性モノリスはリン酸イオンを全く吸着でき
なかった。この結果からジルコニウム担持セ
ルロースモノリスのリン酸イオン除去材と
しての潜在性を明らかにした。 
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