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1.研究実施の概要 

 本研究では、組成・構造が精密に制御された新規ナノ空間の創製を目指す。同時に電子

顕微鏡学や中性子線回折法に基づく構造解析を基に、構造機能相関を調べることを目的と

する。合成・構造評価・応用研究の研究参加者が相互協力できる体制を整え、資源・エネ

ルギー・環境の諸条件を考慮したナノ空間材料の設計を基本構想とする。計画推進にあた

ってナノ空間創製を第一目的とするが、触媒応用を含む様々な応用展開も図る。 

 組成・構造が良く制御されたナノ空間の創製は、ナノテクノロジーの中核技術の一つと

位置づけられる。学術のみならず産業応用からも、新物質・新技術獲得のインパクトは極

めて大きい。ナノ空間創製技術で世界をリードし、日本の研究推進力を最高水準に維持す

る。 

 本構想推進により、無機・有機・高分子・錯体・セラミックス・金属等の従来の枠組み

を超えて、ナノ空間創製の立場から統一した材料設計の方法論を構築することにも繋がる。

資源･エネルギー的に実用材料へ展開しやすい無機系および無機有機ナノ複合材料を主な

ターゲットとしており、様々な応用分野が考えられ、新産業を生み出す原動力の一つにも

なり得る。若手研究者の育成も強く意識し、事業団雇用研究員を可能な範囲で採用し、次

世代の多孔体研究を担う幅広い視野と強い関心をもつ創造性豊かな研究者を育成したい。 

 既にケイ酸塩系、メソポーラス有機シリカ系、錯体系、金属・合金系などで新物質を見

出しつつあり、構造解析も進行中である。特に、層状ケイ酸塩等の規則構造ユニットを

有するケイ酸塩を出発物質に選定し、シリカメソ多孔体の結晶性の向上及び表面構造の

制御を可能とする合成技術を開発しつつあり、結晶性メソポーラスシリカ合成という未

踏分野の開拓を目指している。周期構造を保持したシリカメソ構造体（メソポーラスシ

リカ前駆物質）に関する研究を中心に、シリカ骨格内の周期構造保持を可能とする有機

修飾技術の開発を行っている。機能付与を目的としたケイ酸骨格中への異種ユニットの

導入では、これまでにアルミニウムの導入などを検討してきたが、様々な機能発現が期

待される遷移金属種を選定し、出発物質となる層状ケイ酸塩の骨格構造中への導入技術

の開発や得られるメソポーラスシリカの機能評価を通じて、メソポーラスシリカの骨格

構造保持と期待される効果（機能発現の向上など）との相関を議論する。また、層状結



晶の層間に適切な官能基を、空間分布を設計しつつ、挿入することによりゼオライトと同

様な分子ふるい機能を有するナノ空間材料が設計されうる。本研究では層状結晶としてス

メクタイト族の粘土鉱物を用い，層間に陽イオン性化合物をインターカレートした層間化

合物による水中の特定化学物質（フェノール、ノニルフェノール、スチレン）の吸着材料

の設計を目指す。さらにメソポーラス有機シリカ系では内部空間の修飾により新たな触媒

反応を見出しつつあり、さらに環境触媒への応用を目指した研究を展開しつつある。 

 加えて、外部刺激により細孔や骨格構造が変化する多孔性配位高分子に注目し，水素結

合による選択的ホスト-ゲスト間相互作用の場，更には新たなゲスト反応場としての細孔

構築を目的とし、内孔の修飾を基にゲスト選択性及び触媒能の向上を検討する。 

 

2.研究実施内容 

I合成の進展 

I-1)新メソポーラスシリカの創製：層状ケイ酸塩カネマイトとアルキルトリメチルアン

モニウム界面活性剤との反応により得られるケイ酸骨格中に周期構造を保持したシリカ

メソ構造体に着目して研究を行っている。アルキルメチルジクロロシランを用いた有機

修飾により隣接シラノール基を同時にキャッピングして新たなケイ酸骨格ユニットをデザ

インする方法を提案した結果、ケイ酸骨格中に周期構造を有するメソポーラスシリカを合

成可能であることを実験的に証明した。本年度は、反応サイトが３つのアルコキシトリク

ロロシランを用いた有機修飾でもメソポーラスシリカのケイ酸骨格中の周期構造保持が可

能であることを見出した。このシリル化剤の特徴は固定化した有機基が反応性を有するこ

とにある。シリル化反応中は、有機修飾と同時に界面活性剤除去も進行するが、シラン化

合物由来の有機基はシリカ骨格表面に固定化される。従って、その表面は極めて疎水的に

なってしまい、表面特性を変化させるためには、固定化した有機基を除去する必要があり、

現状では焼成により除去するしかない。今年度検討したアルコキシトリクロロシランを用

いた有機修飾では、シリカ表面への固定化反応後に加水分解反応を行うことで、非常に温

和な条件で有機基の完全な除去が可能となった。従来の焼成により得られるメソポーラス

シリカと比較して、表面シラノール基の密度が大きくなり、表面特性の制御にも変化を与

えられる合成経路であると考えている。＜黒田・木村ら＞ 

I-2)新高規則性メソポーラス金属の創製：本研究では高規則性メソポーラス金属の作製手

法の確立を行い、更には多様な機能性の発現へ向け、骨格中の金属組成を制御することを

試みている。LLC液晶中での金属析出において、還元剤による無電解析出法を初めて適用

し、金属核発生や核成長を精緻にコントロールすることにより、今までにない高規則性の

メソポーラス構造を得ることに成功している。無電解析出法のみならず、より工業的な置

換型めっきを用いたメソポーラスPt薄膜の合成にも成功した。現在までに、種々の金属・

合金を用いたメソポーラス金属材料を合成可能としており、今後は、各種デバイスへの直

接組み込みを実現すべく、新たな合成手法を開拓する。＜黒田グループ＞ 

I-3)ポリイミドでコーティングしラビング処理を施した基板を用いて、メソポーラスシリ



カ薄膜中のメソ孔の配向を一方向に制御することに既に成功し、有機ゲスト種の高度な配

向制御に成功している。しかしながら、3次元構造を有する細孔の配向制御は今まで達成

されていなかった。この3次元構造の配向制御を達成できれば、膜表面から内部への物質

移動が可能となり、触媒、分離材としての利用、また単結晶様の細孔構造を利用した新た

な光学部品、金属種などの配向を制御するためのホストとしての利用が期待される。そこ

で本研究では、ポリイミドでコーティングしラビング処理を施した基板上に3次元構造を

有するメソ構造体薄膜を形成させることで、メソ細孔の配向がマクロスケールで制御され

た薄膜の作製を試みた。 

 得られた薄膜は、ラビング方向に対して細孔が配向した、3次元ヘキサゴナル構造を有

していることがわかった。TEM像に加え、基板全体からの情報を得るため、in-plane XRD、

シンクロトロン放射2D-XRDによる分析を試みた。この結果、基板全体で、面内で6回対称

構造を有し、積層、面内方向ともに高い配向性を有していることがわかった。さらに、形

成メカニズムの解明のため、合成初期段階の分析を行った結果、反応初期は一軸配向性2

次元ヘキサゴナル構造を形成しており、その後シリカ骨格の縮合に伴い、3次元ヘキサゴ

ナル構造へと相転移することがわかった。以上の結果より、本手法によって得られた薄膜

は、ケージ状のメソ細孔がセンチメートルスケールで配向した3次元ヘキサゴナル構造を

有することがわかった。このような細孔構造が単結晶様に配列したシリカ薄膜の合成は世

界初であり、ボトムアップ的手法における重要な知見を与えると伴に、新しいデバイスと

しての応用が期待できる。＜黒田グループ＞ 

I-4)無機層状物質の一つであるカオリナイト（Al2Si2O5(OH)4）は、一組のSiO4四面体シー

トとAlO4(OH)2八面体シートからなる層を有しており、その層間の環境に異方性を有して

いる。この異方性ナノ空間は、層間にインターカレートしたゲスト分子を配向させるとい

った他の層状物質には見られない特徴を持つ。しかし、層同士の間に水素結合を有するた

めインターカレーション能が低く、この優れた特徴を生かしきれていない。これまでに

我々は、カオリナイトの層表面アルミノールをアルコールで修飾することによってインタ

ーカレーション能が向上することを報告している。本研究は、カオリナイトの異方性ナノ

空間を分子レベルで設計する一環として、1,2- 及び1,3-ブタンジオール修飾カオリナイ

トの合成を試みた。その結果、カオリナイト層間にブタンジオールが導入され中間体のメ

トキシ基が脱離したことが示された。また、TG-DTA曲線より、各生成物中のブタンジオー

ルがカオリナイトの層表面に固定化されていることが示された。また、ブタンジオール修

飾後に修飾量が増大していたことから、メトキシ基とブタンジオールのエステル交換反応

だけでなく、カオリナイトの水酸基へのエステル化反応も進行したことを意味している。

さらに、1,2-及び1,3-ブタンジオール修飾カオリナイトで層間の環境（相互作用）が異な

っていることが示された。これらのことから、修飾するアルコールを選択することで、カ

オリナイトの層間の環境を精緻に設計できる可能性が示された。＜黒田グループ＞ 

I-5)シリカメソ多孔体MCM-41の迅速合成と耐熱性の向上を目的として，Na+などを用いず

にアンモニウムイオンをアルカリ源とし，蒸発乾固法で合成研究を行った。本法によって、



合成時間２時間程度で構造規則性の良好なMCM-41の合成が可能となった。得られた生成物

は、既往の方法で合成したMCM-41と比較して耐水蒸気性が高かった。XRDによる規則構造

の形成過程の観察、29Si-NMRによるSi周囲の構造の測定、熱分析による脱水挙動の測定な

どから、蒸発乾固によるメソ多孔体の構造の形成過程を議論し、高い水蒸気安定性が得ら

れた理由を考察した。主たる理由は蒸発乾固の過程でシリカの細孔壁からの脱水が効率的

に進行し、細孔壁の密度が高くなったためと考えた。以上、本研究によりMCM-41の合成手

順の簡便化と合成時間の短縮が可能となり、生成物は高い水熱安定性をもつことが明らか

となった。＜菊地・松方グループ＞ 

I-6)ヘムタンパク質模倣反応場の構築：へムタンパク質の活性中心を模倣した反応場を

構築するために、メソポーラスフェニレンーシリカ(NH2-1,4-Ph-HMM)の細孔壁内に導入

したアミノ基にヒスチジン（His）を化学修飾し、更にHisを介して鉄ポルフィリン錯体

（ヘム）の固定を試みた。XRD、IR、NMR、N2吸着による構造解析の結果、Hisがアミド

結合によって細孔内に固定されたことが確認された。さらにFeをヘムに固定した

Fe(OEP)-His-Ph-HMMは、天然のヘムタンパク質と同様に、鉄に一酸化炭素が配位したCO

体を形成した。これらの結果から、NH2-Ph-HMMは人工酵素を構築するための出発材料と

して非常に有効であると考えられる。＜稲垣グループ＞ 

I-7)4-aminopyridineとtrimesoyl chlorideとをTHF中で反応させることで1,3,5-benzene-

tris[N-(4-pyridyl)amide] (L)を合成した。次にM(NO3)2
.nH2O (M = Zn, Cd) とLをDMF溶

液 中 で 混 合 し 、 反 応 溶 液 を 静 置 す る こ と に よ り ， 多 孔 性 配 位 高 分 子 

{[Zn(NO3)2(L)](sol)n}n (1: sol = solvent) と {[Cd2(L)4](NO3)4(sol)n}n (2) を得た。各

化合物は、X線結晶構造解析，元素分析，吸着測定および分光学的手法を用いて同定した。

化合物1は Zn2+ に隣接する配位子 L のピリジル基が3つと2つの NO3
- が単座で配位して

２次元Brick-wall型シートを形成し、このシートがa軸方向に積層していた。一方、化 

合物 2 はCd2+ 周りに隣接するL のピリジル基が6つ配位した３次元ネットワークが相互 

貫入した三次元構造を形成しており、1 は16.0 Å × 6.5 Å、2 は5.4 Å × 6.8 Å のミ 

クロ孔を有していた。化合物 1, 2はどちらも選択的ゲスト分子の吸脱着に伴う結晶－ 

非結晶相転移を示し，ホスト-ゲスト相互作用が示唆された。また、化合物2 の結晶  

は，benzaldehyde と malononitrile を用いたKnoevenagel 反応において触媒活性を示 

し，非晶相の2 や配位子のみよりも高い塩基性触媒能を持つことがわかった。＜北川グ

ループ＞ 

II構造解析・評価の進展 

 新規に合成されたミクロ、メソ多孔体の構造を決定・評価して、それら物質が示すであ

ろう新規な化学的性質（機能）を示唆する方向で研究展開している。電子顕微鏡を用いて

新規な系に相応しい新しい解析手法（電子線結晶学）を確立し、その適用・応用を進めて

いる。また、シンクロトロン放射光を用い精密粉末X線構造解析を進め、これらの構造解

析の定量化への途を探りつつある。この期間これまで進めて来た解析方法を展開して各種

ミクロ多孔体（ゼオライト）の微細構造や分離膜の機能と粒子径などの研究を進めた。ま



た、陰イオン活性剤を用いて新しく合成された多数の新規なAMS-n 系について、特にキラ

ルなメソ孔の構造と左右対称性について、プログラミングを含む解析手法を新たに構築し

た。＜寺崎グループ＞ 

III触媒反応への展開 

III-1)金属錯体の固定： 通常は有機溶媒中でしか触媒作用を示さない金属錯体を疎水

性の細孔内に固定することにより、水中で働く環境触媒の合成を試みた。アミノ基を結

合したメソポーラスフェニレンーシリカ(NH2-1,3-Ph-HMM)を化学修飾し、細孔壁上にシ

ッフ塩基錯体を形成した。構造解析の結果、細孔壁上にマンガンサレン錯体

（Mn(salen)）の形成が確認された。MnCl2 と反応させ得られたMn(salen)-Ph-HMMは、

触媒活性は低いが、水中でチオアニソールの酸化反応を触媒した。これらの結果は、細

孔内部に構築した機能部位が疎水的な反応空間を利用することで機能発現が可能である

ことを示している。＜稲垣グループ＞ 

III-2) バイオマスの化学変換： メソポーラス触媒によるバイオマスの化学変換（バイ

オリファイナリー）を目的として研究を進めている。デンプンからグルコースの加水分解

反応は工業的に重要なプロセスの一つであるが、現行の発酵法は2段階法であり低活性か

つ生成物／触媒の分離が必要という問題がある。そこで、スルホン化メソポーラスシリカ

を固体酸触媒として用い、デンプンの加水分解反応を検討した。 

過剰量の水共存下でスクロースやデンプンの加水分解反応を行ったところ、スルホン化メ

ソポーラスシリカの触媒活性は既存のHZSM-5、アンバーリスト、ナフィオン、スルホン化

アモルファスシリカよりも高くなった。これは、メソ孔内で酸点の有効利用率が既存触媒

よりも大きく向上するためである。従って、グルコースユニットが鎖状に連結した嵩高い

デンプン分子でも部分的にメソ孔内への包摂が可能となり、酸点による加水分解反応を受

けることを示唆している。不規則なミクロ～マクロ孔構造をもつ既存触媒では、より少数

の酸点しか触媒反応に寄与できないものと推測した。 

 反応前後のメソポーラス触媒（Ph-HMM-Graft）のXRD、MAS NMR（29Si, 13C）による構造

解析から、メソ孔配列構造とスルホプロピル基≡Si(CH2)3SO3Hの構造は保持されていた。

またFSM-Graft触媒でもHMM触媒と同様の触媒活性を与えることから、シリカ骨格とプロピ

ル基の疎水性により水による酸点の被毒は抑制できると考えられる。 

今後、発酵法で分解が困難なセルロースの加水分解に焦点をあてて研究を行う。予備的な

結果ではスルホン化メソポーラスシリカによってセルロースの加水分解反応が起こること

を見いだしており、反応条件の最適化を進める。さらに、メソポーラスシリカ内に酸と金

属（白金、パラジウム、ルテニウム）などの二元機能を付与してデンプン・セルロースか

ら一段でソルビトール・グルカル酸などの有用物質を合成する反応を検討する。＜福岡グ

ループ＞ 

 



3.研究実施体制 

  無機系多孔体グループ 

   ① 研究分担グループ長：黒田 一幸（早稲田大学 理工学術院、教授） 

   ② 研究者名：黒田一幸（早稲田大学理工学術院、教授） 

木村辰雄（産業技術総合研究センター中部センター、研究員） 

菊地英一（早稲田大学 理工学術院、教授） 

松方正彦（早稲田大学 理工学術院、教授） 

小川誠（早稲田大学 教育・総合科学学術院、教授） 

   ③ 研究項目：ナノ空間材料の創製と機能評価 
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