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研究成果の概要（和文）：レアメタルの安定供給には廃棄物からの分離・回収による循環が必要である。本課題は、複
数の金属種が含まれる溶液中から、複数の金属種を同時に分離・回収可能な手法の確立を目指すものである。金属種に
対する選択的吸着能を示す有機基を付与したコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子(CMS)を用い、粒径差による分離
をすることで、複数金属の同時分離を行う。そこで、本研究ではサイズ分離に向けて、CMSの精密な合成に焦点を絞り
研究を進めた。その結果、単分散性CMSの自在な粒径制御およびそのコロイド結晶の構築に成功した。また、疎水的な
有機官能基導入が可能になり、ヤヌス型ナノ粒子のような異方性ナノ粒子の獲得にも至った。

研究成果の概要（英文）：Separation and collection of rare metal ions from industrial wastes are important 
to establish stable supply of rare metal ions. Size controlled monodisperse colloidal mesoporous silica 
nanoparticles (CMS) with functional groups should enable to separate and collect multiple rare metal ions 
concurrently. Therefore, to separate and collect multiple rare metal ions concurrently from solution 
containing various kinds of metal ions, we mainly focused on precise preparation of CMS with high 
controllability of particle size and functionality. We succeeded in preparation of size controlled CMS 
with high monodispersity enough to be fabricated as colloidal crystals. In addition, CMS with various 
hydrophobic functional groups were prepared. Furthermore, it was revealed that addition of 
phenyltriethoxysilane lead to the formation of unique Janus structured CMS.

研究分野：無機合成化学
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1. 研究開始当初の背景 

効率的なレアメタルの分離・回収技術は、
レアメタルの国外依存性からの脱却だけで
なく、持続的発展可能な社会の実現に向けて
も非常に重要である。レアメタル分離に多用
されている溶媒抽出法は、多量に有機溶媒を
使用するため、環境負荷の点で問題がある。
最近では、バイオマスを利用した吸着剤など
も注目されているが、いずれも吸着容量やリ
サイクル能が低く、単一種の金属しか取り出
せず効率が低いという問題がある。そのため、
新たな分離法の開発が極めて重要である。 

そこで我々は、Whitesides らの報告した粒
径差を利用したナノ粒子同時分離法に着目
した。異なる粒径・選択的金属吸着能を持つ
ナノ粒子を複数作製し、金属種を吸着剤させ
た後に、この手法による粒径差による分離を
することで、複数金属の同時分離が可能では
ないかとの着想に至った。 

一方で、申請者は世界で初めてメソポーラ
スシリカの合成を報告しており、その高比表
面積などの特徴から吸着剤などの応用が期
待されている。特に、有機修飾メソポーラス
シリカは、有機基により特定の金属種を選択
的に大量に吸着し、金属種を分離できること
は既知である。さらに、近年ではメソポーラ
スシリカのコロイド状ナノ粒子化にも成功
している。そこで、このコロイド状メソポー
ラスシリカナノ粒子(以下CMS)に選択的金属
吸着能を付与し、粒径を厳密に制御すること
で、複数金属種の同時分離における理想的な
吸着剤になると期待した。 

 

2. 研究の目的 

本研究では、金属種同時分離の達成にむけ、
以下の学術的課題達成を目指した。 

(1)金ナノ粒子同時分離法の CMS への適用
条件を明らかにする。 

(2)均一粒径の CMS 合成法を確立し、粒径の
均一化に重要な要素を明らかにする。 

(3) CMS の分散安定性を維持しつつ、様々な
金属種吸着能を持つ有機基を導入する手法
を確立する。 

 

3. 研究の方法 

3.1 CMSの同時分離 

様々な粒径の CMS を混合したコロイド溶
液を作製した。互いに混和しないポリマー水
溶液を複数積層した Aqueous Multiphase 

Systems を分離媒体とした密度勾配遠心法に
より、作製したコロイド混合溶液に含まれる
CMS をサイズ分離した。この際、CMS の粒
径や組成、ポリマーの種類や量、遠心分離の
回転数や時間などを調節した。これにより、
CMS のサイズ分離に必要な要件を明らかに
した。分離条件検討の結果、CMS をサイズ分
離するためには CMS の粒径や組成を厳密に
規定しなくては、分離の成否が判断できない
という結果が示唆された。そこで、本研究で
はサイズ分離に向けて、CMS の精密な合成に

焦点を絞りさらに研究を進めた。 

 

3.2 単分散 CMSの作製および粒径制御 

 これまでに作製されていた CMS の粒径分
布は広く、サイズ分離をした際にどの程度の
分離がなされているかどうかの判断が困難
であった。そのため、CMS のサイズ分離には、
CMS の粒径を均一に調整することが必須で
あると言える。一般にナノ粒子の粒径分布を
狭くするためには、粒子の核発生を促進し、
核成長を抑制することが有効だと言われて
いる。そこで、本研究では、核発生の厳密な
制御による単分散 CMS の作製を目指した。 

 

3.3 CMSへの有機官能基導入 

 CMS を用いて金属種を回収するためには、
CMS の分散性を維持しつつ有機官能基を導
入する必要がある。一般にメソポーラスシリ
カに有機基を導入する手法は種々存在して
いるが、CMS の分散性を維持しつつ有機基を
導入する手法に関して統一的な基礎的知見
は殆ど得られていない。そこで、本研究では
(i)有機シリカコアへのメソポーラスシリカの
被覆、(ii)ポストグラフト法によるメソポーラ
スシリカナノ粒子への有機官能基の付与、と
いう二つの手法で CMS への有機官能基導入
を検討した。これにより、CMS の分散性と有
機官能基導入の両立を可能とする条件の確
立を目指した。 

 

4. 研究成果 

4.1 単分散コロイド状メソポーラスシリカナ
ノ粒子の作製およびコロイド結晶の構築 

密度勾配超遠心法でCMSを分離する際に、
粒径差を利用した分離を明確に行うため、単
分散 CMS の合成とその粒径制御を試みた。
これまでにも比較的単分散性の高い CMS の
合成が報告されていたが、いずれも標準偏差
が 10 %を超えるものであった。また、粒径や
粒子数の制御性も低く、これらを自在に制御
することは困難であった。 

一般に、粒径分布の狭いナノ粒子を作製す
るためには、粒子形成過程における核発生期
の短縮が重要である。これにより、形成した
核粒子の成長時間が一定になり、均一な粒径
の粒子が得られやすくなる。そこで、合成時
に利用するシリカ源の種類や量を厳密に制
御することで、CMS の核発生期間を短縮する
ことを試みた。その結果、添加するシリカ源
の量を従来の 0.2 倍量にすることで、従来よ
りも格段に均一な粒径分布を有する CMS の
合成に成功した。その後、加水分解速度が遅
いシリカ源としてテトラプロポキシシラン
(TPOS)を用いて、鋳型除去前の CMS を Seed 

Growth 法で更に成長させた。この際、TPOS

の添加回数を制御することで、CMS の粒径を
40 nmから100 nmまで自在に制御することに
成功した。この CMS の作製法を確立するこ
とで、従来では得られなかった単分散性や分
散安定性を持つ CMS を、自在に粒径制御す



ることが可能になった(図 1)。このような
CMS は、粒径差を利用した分離を行う上で、
理想的な担体であると考えられる。また、本
研究課題のレアメタル分離に有用なだけで
なく、ドラッグデリバリーシステムの薬剤担
体などとしても有用だと期待される。 

図 1 Seed-Growth 法による単分散 CMS の粒
径制御 

 

さらに、粒径分布を均一に制御した CMS の
分散性を更に向上させた後に乾燥すること
で、CMS の規則的配列体（コロイド結晶）の
作製にも成功した。特に、粒径が 100 nm 以
下のメソポーラスシリカナノ粒子で構成お
されるコロイド結晶の構築は世界でも初め
ての報告であり、ユニークなテンプレートな
どとしての利用が期待される。また、この際
に疎充填構造のコロイド結晶の構築も確認
されており、フォトニック結晶などとしての
応用も期待される(図 2)。 

 

 

図 2 単分散メソポーラスシリカナノ粒子で
構成されるコロイド結晶 

 

この単分散 CMS は、TPOSを加える際に同時
に膨潤剤としてトリイソプロピルベンゼン
を添加することで、細孔径を拡大することも
可能であった。このような細孔径の制御は、
ゲスト種の拡散性を向上させるため、イオン
種の回収高効率化に有効だと考えられる。さ
らに、この CMS は細孔径を拡大しても単分
散性を維持しており、コロイド結晶を構築す
ることも可能であった。 

 

4.2 疎水的有機官能基を持つ CMSの合成 

 レアメタルイオンの回収には、CMS の分散
性を維持しつつ金属種を吸着する有機官能
基を導入する必要がある。特に、特に粒径の
小さな CMS の利用は、拡散性向上などの観
点から金属種の回収効率増加に大きく寄与
すると予想される。 

我々は、界面活性剤を鋳型としてのみなら
ず、分散剤としても利用することで、粒径が
20 nm程度の CMS の合成を達成している。し
かし、その CMS に疎水性の高い有機官能基

を導入すると、鋳型除去時に CMS が凝集し
てしまうという問題があった。そこで、分散
性を保持するために、鋳型除去前に有機官能
基を持たないメソポーラスシリカシェルに
よる表面被覆（複合化）で改善できると考え
た。 

このコンセプトを実現するために、まず合
成時のシリカ源として金属種に対する選択
的吸着能を示す有機基を持つオルガノアル
コキシシランのみを利用して、有機基を高密
度に有する無孔質コロイダル有機シリカを
作製した。その後、コロイダル有機シリカに
メソポーラスシリカを被覆した。通常、有機
基を高密度に持つコロイダル有機シリカは
分散剤無しで水中に分散することは無いが、
メソポーラスシリカで複合化することによ
り、鋳型除去後も安定した分散状態を保つこ
とが分かった。これにより、粒径が約 30 nm

の高い分散安定性を持つ有機基含有 CMS の
合成に成功した(図 3)。このような有機官能基
を持つ CMS は高い基質のアクセス性などを
持つため、触媒としても有用だと考えられる。 

図 3 コアシェル型 CMS の作製スキーム 

 

4.3 コロイド状ヤヌスナノ粒子の合成 

 レアメタル回収が可能な有機官能基を導
入した CMS を作製する過程で、合成した鋳
型除去前の CMS に、後から有機基を導入す
る手法も行った。 

このポストグラフト法では、均一に有機基を
導入することは出来なかったが、コロイド状
メソ構造体シリカナノ粒子の分散液にフェ
ニルトリエトキシシランを添加することで、
メソポーラスシリカナノ粒子にフェニルシ
ルセスキオキサンが異方的にキャッピング
したヤヌスナノ粒子の作製に成功した。この
手法では、シリカ源の添加量により粒径や面
の大きさを制御可能な、ヤヌス粒子のこれま
でに無い簡便な作製手法だと言える。特に、
この粒子は疎水的なフェニル基を持ってい
るにも関わらず、水中で 1次粒子の状態で分
散するという極めて特殊な性質を持ってい
る。これまでに作製されてきたメソポーラス
ヤヌスナノ粒子はいずれも分散安定性は示
されておらず、恐らく凝集しているものと思
われる。コロイド安定性やメソ孔、ヤヌス構
造を持つこの特異なナノ粒子は、本研究課題



との直接的な関連性は薄いものの、触媒やバ
イオ医療など様々な分野における応用が期
待される極めて価値のある成果であると言
える。なお、有機アルコキシシランの代わり
に、鋳型除去後の CMS にテトラエトキシシ
ランを添加した際には細孔表面のみが選択
的に閉塞することも確認された。 

図 4 フェニルトリエトキシシランの添加に
よるヤヌス型 CMS の作製 
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