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１．研究実施の概要 

 ナノレベルで物質の組成、構造を制御することは次世代材料の設計における重要な課題

であり、特にナノ空間材料は触媒や触媒担体、反応場といった応用面での期待が高い。し

かし現段階においては、組成、構造の制御は不十分であり、基礎的検討をふまえた実用レ

ベルに向けての展開が望まれている。本チームでは、組成、構造が精緻に制御された新規

ナノ空間材料の創製を目指す。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、構造と機能との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。 

 本年度も研究が格段に進展し、数多く質の高い成果が得られた。高配向性メソ多孔体薄

膜の合成では、配向性三次元薄膜の合成条件を検討すると共に、そのメカニズムを示した。

金属を骨格とするメソ多孔体の合成では、液晶存在下における金属析出を行う際、還元剤

種と金属種との選択により高規則性のメソ構造の合成を報告してきたが、様々な金属・合

金系や、デバイスの選択的部位への合成を展開した。無機－有機ブロックコポリマーのミ

クロ相分離構造を利用した新規メソ多孔体薄膜や垂直配向性メソ多孔体薄膜の合成も進展

した。層状ケイ酸塩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と合成法を開

発した。さらに、層状結晶の層間を適切な官能基で修飾した層間化合物による水中の特定

化学物質の吸着材料の設計も進展した。ゲスト分子にフィットしうる動的な多孔質空間の

実現を目指した、多孔性配位高分子の合理的合成法と機能評価法を確立し、合目的な高性

能の機能性物質の創製を進めた。触媒への展開では、セルロース分解反応における糖アル

コール収率の向上をめざして研究展開した。メソ多孔体の TEM 像シミュレーションソフト

の作成と、それを用いた TEM によるメソ多孔体構造同定方法の標準化や Tomography-, 

cryo-TEM 法によるメソ多孔体の構造評価法の開発、TEM による新規ゼオライト、シリカメ

ソ多孔体の構造解析・評価、回折手法によるガス吸着過程について進展をみた。 



２．研究実施内容 

無機系多孔体グループ 

１）高配向性メソ多孔体薄膜の合成 

 従来、二種類の界面活性剤の混合溶液中での三次元配向性メソ多孔体薄膜を合成してい

たが、界面活性剤濃度の調整により 1 種類の界面活性剤のみを用いても配向性三次元薄膜

が合成できることを明らかにした。（黒田グループ） 

２）金属を骨格とするメソ多孔体の合成 

 本プロジェクトで進めてきた金属メソ多孔体研究を展開し、Fe, Ni, Co の三元系からの多

孔体合成により、金属骨格組成の多様化に成功した。また、溶媒揮発によるリオトロピッ

ク液晶の形成と金属種の還元剤の気相輸送とを組み合わせることにより、微細部位での金

属多孔体の合成に成功した。（黒田グループ） 

３）無機—有機ブロックコポリマーのミクロ相分離構造を利用した新規メソ多孔体薄膜の

合成 
 シロキサンポリマーと有機ポリマーからなるジブロックポリマーを新たに合成し、その

ミクロ相分離により無機− 有機ハイブリッドメソ構造体の作製に成功した。今後、有機部

の除去による多孔体化を進める。無機部と有機部とのバランスを変え、トリブロックポリ

マーを利用することにより、新規メソ多孔体の作製を進める。（黒田グループ） 

４）垂直配向性メソ多孔体薄膜の合成 

 強磁場中でメソ多孔体薄膜を合成することにより垂直配向性メソ多孔体薄膜の作製を試

みた。その結果、完全ではないものの、ある程度垂直方向にメソ孔が誘起された多孔体薄

膜が得られた。また、メソ孔の配向の度合いは、磁場強度だけでなく、用いる界面活性剤

の種類にも依存することを明らかにした。（黒田グループ） 

５）縮合ケイ酸塩内への異種金属の導入と機能 

 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から

ケイ酸骨格中に周期構造を保持したメソポーラスシリカが得られることを明らかにして

きたが、有害化学物質に対する分解除去機能を付与するためには、シリカ骨格内へ異種

ユニットを導入する必要がある。出発物質であるカネマイトのケイ酸骨格中に異種ユニ

ットを導入し、周期構造を保持したメソポーラスシリカ前駆物質を合成することは可能

であったが、焼成による界面活性剤除去時に骨格内の周期構造が大きく低下してしまう

ことが確認された。そのため、異種ユニットを含み、骨格内に周期構造を有するメソポ

ーラスシリカの焼成過程を経由しない合成法の開発を試みた。 

 化学的にデザインしたシラン化合物を利用することで、ケイ酸骨格中の周期構造を保持

し、有機基を完全に除去したメソポーラスシリカの合成技術の開発に既に成功しており、

その周期構造は焼成によっても保持されることから、有機チタン化合物を利用した有機修

飾を経由するメソポーラスシリカの合成を検討した。メソポーラスシリカ前駆物質をジシ

クロペンタジエニルジクロロチタン（以下、Cp2TiCl2）を用いて直接有機修飾を行った結果、



過剰量の Cp2TiCl2 との反応にも関わらず、メソ構造が保持されることを確認した。骨格内

の周期構造の低下が確認されたが、完全な消失には至らなかった。 

 骨格内の周期構造保持の実現や異種ユニット導入法の開発などによって、導入した金

属種の存在状態が異なるシリカ系メソポーラス物質の合成が可能となった。有機修飾技術

を利用した孔内環境の制御なども実現できることから、今後は、種々のシリカ系メソポー

ラス物質の有害化学物質の分解除去機能と、周期構造保持と関連した金属種の存在状態、

との相関を調査し、高度に制御されたナノ空間材料の創製を実現する。（木村グループ） 

６）層状物質層間の修飾と機能化 
 スメクタイト族の粘土をアルキルビオローゲンで修飾したもの、層状アルカリシリケー

ト及びチタネートの層間に、フェニル基とアルキル基を共存させた層間化合物をシランカ

ップリング剤との反応で合成した。フェニル基がノニルフェノールの芳香環と，アルキル

基がノニル基と相互作用することにより、競争的な効果で吸着が有効に生じることが、吸

着等温線の解析と、未修飾の試料への吸着実験結果との比較から明らかとなった。フェノ

ールとの共存状態からノニルフェノールのみが選択的に吸着できた。（小川グループ） 
 

無機有機ハイブリッド多孔体グループ 

１）メソポーラス有機シリカの光機能発現 
 太陽光を利用した CO2還元や水の光分解による水素製造は，環境・エネルギー問題を解

決する重要技術として注目されている。光触媒として種々の材料系が報告されているが，

チタニア等の無機半導体は可視域の光の利用効率に問題があり，新たな材料系の創出が求

められている。一方，有機系の材料は，光合成を模倣した光捕集系や長寿命の電荷分離系

の構築などの研究が進んでおり，現状の反応効率は低いレベルにあるが，将来は光合成に

匹敵する高い効率の達成が期待される。我々は，有機基が細孔の周りにリング状に配列し

たメソポーラス有機シリカを合成し，この物質が光合成に近い優れた光捕集アンテナ機能

を示すことを明らかにした。今回，このメソポーラス有機シリカの細孔内に光触媒能を有

する Ru 錯体[Ru(dmb)32+]を固定し，光捕集機能を活かした光反応系の構築を目指した。メ

ソポーラス有機シリカの細孔表面に予めビピリジン配位子を共有結合で固定し，そこに Ru
を反応させて，細孔内で in-situ で Ru(dmb)32+を形成させた。（図１）450nm に新たな吸

収が観察されたことにより，細孔内での Ru(dmb)32+の形成が確認された。この材料に

260nm の光を照射したところ，骨格の有機基の蛍光が減少し，代わりに Ru(dmb)32+錯体

の蛍光が観察された。これは，骨格の有機基が吸収した光エネルギーが細孔内の Ru 錯体

に移動したことを示しており，光合成に似た励起エネルギーの移動現象を確認することが

できた。現在，本触媒材料の CO2の光還元反応を評価中である。（稲垣グループ） 



 
 
 
 
 
 
 
 
図１．メソポーラス有機シリカの細孔内への Ru 錯体の固定 
２）セルロース分解反応の検討 

 セルロースをボールミル処理あるいはリン酸処理することで、結晶化度が低下することが固体 13C 

NMR から分かった（図２）。未処理セルロースでは結晶化度は 65％であるが、ボールミル 2 日処理

では 10％、リン酸処理では 24％に低下する。これらを用いて、セルロースの分解反応を行った（図

３）。反応結果を図４に示す。ボールミル処理 2 日のセルロースからは、Ru/γ-Al2O3 触媒によりソル

ビトール（S）・マニトール（M）の収率は 70％となり、S:M モル比 84：16 となった。さらに、図４の下部

に示した類縁体を含めた単糖の総収率は 80％となった。これはセルロースの転化率が 80％以上

であることを示しており、これまでにない高転化率・高収率を達成することができた。図５では、各種

アルミナ担体の効果を示す。製造元の異なるγ-Al2O3 やメソポーラスアルミナを用いても、生成物収

率に大きな変化は観察されなかった。従って、セルロースから単糖への分解にはアルミナと Pt ある

いは Ru の組み合わせが有効であるが、メソ孔などの担体構造には依存しないことが分かった。（福

岡グループ） 
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図２ 前処理セルロースの CP/MAS 13C NMR スペクトル 
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図３ 水素化分解条件によるセルロース分解反応 

 

図４ セルロース分解による生成物収率 
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図５ セルロース分解における各種アルミナ担体の効果 

 

３）新規配位高分子多孔体材料の設計 

 今年度は、架橋配位子に 3,3’,5,5’-tetramethyl-4,4’-bipyrazole (H2Me4bpz) を用いた配位高

分子 [Ag(Me4bpz)]·guest を合成した。この化合物は、配位不飽和な二配位 Ag(I) の三核ユ

ニットが連結した３次元構造が二重及び四重に相互貫入した多孔構造を形成していた。こ

の構造は、Ag(I) 三核ユニットが約 3Åに近接することで安定化しており、ゲストを抜いて

も均一な内部空間を保持していた(図６；Voide space = 30.4 %)。加熱処理した化合物は、構

造の変化なく N2 及び CO2 を吸着した。しかし、サイズの大きな benzene, toluene に対し

ては、相互貫入した構造の協同的な変化により内部空間のサイズを変形させ、ゲスト分子

をモノマー、ダイマー及びトライマーの形でそれぞれ収縮または拡張した空間に取り込ん

でいることを X 線構造解析により確認した。また、取り込んだゲスト分子と Ag の間に 

Ag…π および C-H…Ag 相互作用も観測された。この化合物では、結晶状態でのゲストの

吸脱着おいて、ゲストのサイズと形状に応じた可逆的な構造変化に成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ Ag(I) 三核ユニット間に形成された内部空間の上面図 (a) と側面図 (b) （緑色は

細孔表面を表す） 
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Ag 
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 この他に、Tris(2-carboxyethyl)isocyanurate (tciH3) を用いたカルボキシル架橋二次元

Gd(III) 及び Ce(III) 配位高分子、およびシアノ架橋二次元 Mn(II)Cr(III) 配位高分子に

おいて、脱水／吸湿による Crystal-to-crystal の可逆的二次元／三次元構造変換に成功し

た。この構造変化には配位結合の生成／開裂が関与している。今後は、構造変化のゲスト

依存性をさらに詳細に調べて、柔軟なフレームワークによる選択的ゲスト吸蔵能発現に向

けた分子設計を進めていく。（北川グループ） 

 

構造評価グループ 
１）２D-hexagonal 型、3D-Cage 型および 3D-Minimal surface 型のメソ多孔体構造の連続体

モデルを作成し、これを用いて、任意の入射方位に対する投影ポテンシャル像と TEM シミ

ュレーション像を計算・表示するソフトウェアを作成した。これまで得られたいくつかの

メソ多孔体（MCM48,AMS10,SBA6 および SBA16）の TEM 像と比較し、それらのコントラ

ストと良い対応が得られることを確認した。このソフトを用いる事で、メソ多孔体の構造

同定がより確かになると期待できる。 

２）この実験課題を遂行する装置(cryo-TEM, TEM-Tomography)の調査・購入および設置を

行った。今後、シリカメソ多孔体の構造形成プロセスに関する新しい知見が期待される。 

３）MWW 型、FER 型に基礎を置く新型ゼオライトの構造、一連の AMS-n シリカメソ多孔

体の構造、新しい機能化を試みた多数のシリカメソ多孔体の構造を解析した。一連の

Cage-type, Bicontinuous-type シリカメソ多孔体の self-consistent な構造解を求め、吸着表面

積・体積を構造解析の結果をほぼ求める事が可能になった。 

４）MCM-41, MCM-48 中の Ar gas 吸着下でのシンクロトロン放射光を用いた粉末 X 線回折

強度の測定を逐え、現在それらのデータの解析中。Ar-gas の layer-by-layer と capillary 

condensation を明瞭に測定できた。（寺崎グループ） 

 

３．研究実施体制  

無機系多孔体グループ 

（１）黒田グループ 

①研究者名 

黒田 一幸（早稲田大学 教授） 

②研究項目 

・層状ケイ酸塩からの新メソポーラスシリカの創製 

・層状ケイ酸塩のシリル化による材料設計 

・鋳型を用いないシリカ系メソ構造体の直接合成 

・新高規則性メソポーラス金属の創製 

 

 



（2）木村グループ 

①研究者名 
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