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シリカ系無機材料は触媒、吸着剤、分離、充填剤などに広く利用されており、

学術的な興味に留まらず、様々な分野で産業応用されている重要な材料である。

シリカ系無機材料はその組成や構造を制御することにより所望の機能を発現する

ことや新機能の発現が可能になる。またナノスケールの金属や半導体ナノ粒子と

シリカとの複合化による光学的、機械的機能発現も知られている。例えば、金属

種をシリカ構造体の表面に担持すること (組成の制御 )で触媒能が発現する。シリ

カ 構 造 体 に ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ の 細 孔 を 導 入 し 階 層 構 造 化 す る こ と に よ り (構 造

の制御 )、物質の拡散速度が増加し、吸着能が向上する。このような無機材料の合

成法には t o p - d o w n 方式と b o t t o m - u p 方式があるが、従来は主に t o p - d o w n 方式によ

り無機ナノ構造体が作製されてきた。しかし、近年より複雑な組成や構造を安価

に効率よく作る上で b o t t o m -  u p 方式が注目されてきているが、より高機能な材料

を創製する上ではさらなる方法論の開拓が必要である。  

ナノサイズの無機物質を b o t t o m - u p 方式で作製する手法は大きく分けて 3 つあ

る。  1）ミセルやナノ粒子などを集積したナノ構造体を鋳型とする鋳型法 2）精

密に合成された無機物質をビルディングブロックとして集積させるビルディング

ブロックアプローチ 3）バイオミネラリゼーションに代表される自己組織化。こ

れらの方法にはそれぞれ長所と短所がある。例えば、鋳型法は規則性の高い複雑

な構造を有する無機物質を 1 段階で作製できるが、鋳型の作製が容易では無い場

合も多く適用範囲が限定される。ビルディングブロックアプローチでは精緻な構

造体作製は可能であるが、多段階のプロセスが必要となる。自己組織化法では大

量合成が可能であるが、相対的に構造の規則性が高い材料を得ることは難しい。

このような長所と短所をよく理解した上でそれぞれの方法を適切に組み合わせる

ことで、シリカ系無機材料の機能向上および新機能発現を可能にすると考える。

さらに、これらの研究は学術的に興味深い新たな展開の礎となることが期待でき

る。  

本論文では、上記の三つの方法を組み合わせることで、ナノ～メソ構造を有す

るシリカ系無機物質を合成できることを明らかにした。関連する数種の無機物質

ナノ構造体の作製についても示し、それらの有用性について報告した。具体的に

は、 i )鋳型プロセスとビルディングブロックアプローチを組み合わせて、シリカ

骨格中に T i 種が極めてよく孤立して存在するメソポーラスチタノシロキサンを

作 製 し た 。 i i )  鋳 型 プ ロ セ ス と 自 己 組 織 化 法 を 組 み 合 わ せ て 、 メ ソ ポ ー ラ ス シ リ

カの細孔とシリカ表面を利用し、炭酸カルシウムの結晶多形を制御した。また、

緩衝剤（トリスヒドロキシメチルアミノメタン）を用いたシリカナノ粒子の合成

とそれに続く規則的なメソポーラスカーボンの合成を o n e - p o t で作製した。i i i )  ビ

ルディングブロックアプローチと自己組織化法を組み合わせて、イオン性・非イ

オン性界面活性剤を用いてメソポーラスシリカナノ粒子のメソ構造を制御した。  
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本論文は全 7 章で構成される。  

第 1 章では、メソポーラス材料についての従来研究を総括し、本論文の趣旨を

明らかにした。まず、メソポーラス材料の特徴と有用性についてまとめた。続い

て、メソポーラス材料の合成法についてまとめた。この際、 i )鋳型法 i i )ビルディ

ングブロックアプローチ i i i）自己組織化法ごとにまとめた。そして、それぞれの

長所ならびに短所を明らかにするとともに、他の方法とハイブリッド化して適用

できる可能性について述べた。  

第 2 章では、 t i t a n o s i l o x a n e オリゴマー ( ( i P r O ) T i [ O S i ( O t B u ) 3 ] 3 , T S 3 )を合成し、こ

れをビルディングブロックとし、メソポーラスカーボン ( C M K - 3 )を鋳型とするこ

とで、触媒活性を有する 4 配位 T i 原子がシリカ骨格内に良く分散したメソポーラ

ス チ タ ノ シ リ ケ ー ト を 合 成 し た 結 果 を ま と め た 。 D R - U V – V i s , F T I R , X P S お よ び

X R D の結果から、生成物にはアナターゼ相は検出されず、 E S R 結果から孤立 T i

原子の存在を確認した。通常チタノシリケートの T i 原子は 6 配位構造を形成しや

すいが、前駆体として t i t a n o s i l o x a n e オリゴマーを合成することによって、構造体

構築後も 4 配位を保持させることに成功した。また、チタンアルコキシドとケイ

素源を混合して作成する従来法と違い、所望のメソ構造を有する構造体を作製す

ることにも成功した。  

第 3 章では T i t a n o s i l o x a n e オリゴマー ( T i [ O S i ( O t B u ) 3 ] 4 , T S 4 )を用いた合成と触媒

能についてまとめた。第 2 章で記したコンセプトを拡張し、高活性が期待される

組成を検討した結果である。このオリゴマー ( T S 4 )にテトラエトキシシランを混合

し、縮合させることにより T i 原子の 4 配位構造を保持したまま S i / T i 比を変化さ

せた。メソポーラスカーボン（ C M K - 3）を鋳型として種々の S i / T i 比を有するメ

ソ多孔体を作製し、その T i 原子の結合状態を調査した。 D R - U V – V i s 結果は S i / T i

比の増大につれて孤立 T i がより明瞭となり、メソ構造も維持できることを明らか

にした。さらに、触媒能についても調査し、活性の増大が S i / T i 比によって大き

く変化することを確認した。  

第 4 章では、鋳型法と自己組織化法を組み合わせて、炭酸カルシウムの結晶多

形をメソポーラスシリカの細孔と細孔表面を利用して制御した結果をまとめた。

K I T - 6  t y p e のメソポーラスシリカの存在下で C a C l 2 と N a 2 C O 3 の水溶液を混合した

結果、熱力学的に最も不利な v a t e r i t e 構造の炭酸カルシウムが選択的に生成した。

T E M 観察の結果、メソポーラスシリカ表面にはアモルファス炭酸カルシウムも存

在していた。様々な細孔径のメソポーラスシリカ上で炭酸カルシウムの結晶を作

製した結果、細孔径が 1 0  n m 以上の場合には v a t e r i t e 構造の選択性が急激に減少

し c a l c i t e 構造が主に生成することがわかった。これらの結果から、メソポーラス

シリカの表面がアモルファス炭酸カルシウムの安定化と表面 c o n f i n e m e n t 効果に

よって v a t e r i t e 構造が選択的に得られたと考えられる。したがって、本手法は鋳
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型による自己組織化制御の例であるといえる。  

第 5 章では、鋳型プロセスと自己組織化法を組み合わせ、o n e - p o t でシリカナノ

粒子の合成し、さらには f c c 構造を有するナノ粒子集積体を経て規則性メソポー

ラスカーボンを合成する方法を報告した。まず、テトラエトキシシラン (シリカ源 )、

T H A M (トリスヒドロキシメチルアミノメタン )、水を用いることでよく分散した粒

径 1 0 - 2 0 n m 程度のシリカナノ粒子の合成に成功した。T H A M は 1 0 - 2 0 n m という小

さ い サ イ ズ の ナ ノ 粒 子 を 作 る 上 で 適 切 な 塩 基 で あ っ た 。 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ は

T H A M の濃度、シリカ前駆体の濃度、合成温度によって簡単に制御することがで

きた。つづいて、ナノ粒子を含む水溶液を蒸発させることで f c c 構造を有するナ

ノ粒子構造体を作製した。この際、 T H A M が p H の緩衝剤として機能するととも

に、 T H A M の有する水素結合能が粒子の均一な f c c 構造の配列を誘起したと考え

られる。このナノ粒子構造体の粒子表面は T H A M で覆われている。この構造体中

の T H A M を重合させ、その後窒素雰囲気下での加熱処理による炭素化ならびに、

フッ酸によるシリカナノ粒子の除去によるメソポーラスカーボンの作製に成功し

た。これは炭素源を後から添加することなく、シリカナノ粒子の合成、シリカナ

ノ粒子のコロイド結晶の作製、鋳型としての利用を o n e - p o t で実現した初めての

例である。  

第 6 章では、ビルディングブロックアプローチと自己組織化法を組み合わせて、

第 5 章で作製したシリカナノ粒子をビルディングブロックとし、非イオン性界面

活性剤を用いてコロイド状メソポーラスシリカを合成した。シリカナノ粒子表面

と界面活性剤の親水部が水素結合することによりナノ粒子が集積した結果、ナノ

粒子が直線状に連結した不規則なメソ構造体を得た。この粒子は一次粒子の粒子

間隙によるメソ空間を有していた。一方、イオン性界面活性剤を用いた場合、ミ

セル化した界面活性剤の周囲にケイ酸種が静電的に集合することで、数 n m 周期

のメソ構造を有する 2 0 n m の粒子を水溶液中で良く分散した状態で得た。この違

いは界面活性剤とビルディングブロックである粒子間で働く相互作用の違いに起

因しており、シリカナノ粒子の表面環境を効果的に利用したナノ構造体作製法で

ある。  

第 7 章では本研究から得られる結果を総括し、今後の展望についてまとめた。  

以上、本論文では i )鋳型法、 i i )ビルディングブロックアプローチ、 i i i )自己組織化

法を効果的に組み合わせることで、種々の新しいメソ多孔体材料の合成に成功す

るとともに、得られた材料の有用性についても明らかにした。これらの成果は、

シリカ系無機物質の精密な組成・構造制御に貢献するのみならず、幅広い組成の

無機材料の調製や表面修飾など種々の応用展開が期待できる。  
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