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1　はじめに
多孔質（ポーラス）材料とは、内部に大量の空間を有す

る材料のことを指す。したがって、材料表面が大量に露
出している、すなわち、表面積が非常に大きい材料として
の特徴を活かしたさまざまな用途への利用が期待される。
また、その孔径によって、ミクロポーラス材料、メソポー
ラス材料およびマクロポーラス材料に分類される。IUPAC
（International Union of Pure and Applied Chemistry：
国際純正応用化学連合）の定義では、それぞれ、孔径分
布が 2 nm 以下、2 ～ 50 nm および 50 nm 以上の範囲に
存在するポーラス材料とされている。工業的に重要なミク
ロポーラス材料の代表例にはゼオライト（結晶性アルミノケ

イ酸塩）があり、石油精製プロセスや化成品合成に利用さ
れるだけでなく、イオン交換ゼオライトが自動車排ガス浄
化触媒として実用化されている。メソポーラス材料として
は、乾燥剤として使用されているシリカゲルが最も有名であ
り、その他、吸着分離材として分析用機器のカラム充填剤
等にも利用されている。

メソポーラス材料の中でも、特に界面活性剤（両親媒性
有機分子）が自己集合する性質を利用して合成されるシリ
カ多孔体の発見は 1990 年前後にまで遡る [1]。孔径分布が
非常に狭い均一メソ孔が規則配列しているというこれまで
にない構造上の特徴に対する新しい用途開発への期待か
ら世界中の関心を集めた [2]。今では当たり前であるが、そ
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の発見当初にNature 誌に掲載された均一メソ孔が規則配
列している透過型電子顕微（TEM）写真は、材料研究者
に衝撃を与えたことは想像に難くない [3]。図 1（上段）にメ
ソポーラスシリカの典型的な分析結果を示す。低角度領域
のＸ線回折測定からナノスケールの周期構造の存在が確認
でき、TEM 観察でその様子を直接可視化することもでき
る。また、窒素吸着等温線の形状を解析することで、比
表面積や細孔容量、孔径分布を算出することができる。た
だし、多孔化できていない不純物が混在している可能性も
ある。したがって、メソポーラスシリカの合成の成否はメソ
孔の均一性や周期性だけでなく、各種分析結果から総合
的に判断する必要がある。

図 1（下段）にはさらに、これまでの多様な材料組成で
のメソポーラス化の可能性を含め、用途開発の例をまとめ
た。通常は酸化物そのものの機能を利用した用途開発が
進められる。多孔質材料の場合は、その空間を利用する
触媒担体や吸着材といった用途開発も行われる。シリカ単
独では発現しない機能を付与するため、異種元素を導入し
て機能（酸性質、酸化機能等）を発現させたり、時には、
メソポーラス有機シリカ（シリカ骨格（無機種）と有機基が
分子スケールで複合化したハイブリッド型のメソポーラス材
料）のようにシリカ骨格に有機基を内包させたりもする。い
ずれの場合も、機能発現に必要な成分を導入して触媒機
能等を設計することになる。最終生成物が提供する孔内

環境をそのまま使用する以外に選択肢がないため、発現し
た機能をより効率的に進行させるための孔内環境の設計は
重要となる。この研究では、メソポーラス材料の組成設計
と制御技術が高度化されたハイブリッド型の非シリカ系メ
ソポーラス材料の合成法を例に、合成研究の困難さと現時
点での到達レベルを紹介する。言い換えれば、孔内環境
を設計するための方法論を論じる。最終的に、シリカ系で
明らかになっている機能設計に必要な要素技術を活用すれ
ば、発現した機能をより効率的に進行させるナノスケールの
化学反応場が設計できる。

図 2 に、一般的にメソポーラスシリカの合成に使用され
ている界面活性剤の種類と孔径制御（1 ～ 100 nm 超）の
範囲、並びに典型的な分子の大きさとの対比を示した。ミ
クロポーラス材料ではベンゼン等の小さな分子しか扱えな
い。一方、メソポーラス材料ではさらに大きな基質を孔内
に取り込むことができる。例えば、ファインケミカルを対象
とするナノスケールの合成容器やタンパク質や酵素等の巨
大な機能性分子の固体化媒体としての期待も高まっている
（赤点線枠）。その他にも分子の拡散性が高くなることに
起因した性能向上の可能性もある。あくまでも目安として、
それらが有効に機能する孔径領域も示した（青点線枠）。
こうしてメソポーラス材料は材料自身のユニークさのため世
界的な研究分野として発展を遂げることになった。さらに、
シリカ以外の組成でも類似の合成法でメソポーラス材料が

図1　メソポーラスシリカの典型的な分析結果と多様なメソポーラス材料系での用途開発の例
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合成できるという期待感も高まっていった [4]。
シリカ系材料で先行開発されていたメソポーラス有機シ

リカが「機能設計に特化」した研究活動であるならば、こ
の研究の第一の研究戦略は「孔内環境の設計」にある。
一般に、シリカ表面には水酸基が存在するため、平面上
ではある程度の親水性を示すと言われている。ただし、湾
曲したメソ孔内部の凹面上ではより疎水的な挙動を示すこ
とが報告されている。メソポーラス有機シリカは、骨格内
に存在する疎水的な有機基がメソ孔表面に露出しているた
め、さらに疎水的な孔内環境になることを前提とした用途
開発しかできない。このような背景から、他のメソポーラス
材料でも観察されたことのない「親水的な表面構造」を設
計することをこの研究の最初の目標に設定した。メソポー
ラスリン酸アルミニウムは構造安定性が非常に低く用途開
発には適していなかった。しかし、親水的な表面構造を有
する唯一のメソポーラス材料であることを報告していたので
[5]、この知見を突破口に、表面構造の設計指針を提案する
こととした。

2　メソポーラス材料の組成制御域の拡張と技術的課題
の整理

この研究では、メソポーラス材料の骨格組成の制御技
術のレベルアップに絞って議論を進める。合成化学的な見
地から、非シリカ系材料のメソポーラス化の困難さ並びに
その無機有機複合化を阻んでいた技術的な課題を、シリカ
系材料のハイブリッド化（無機有機複合化）の進展との対

比も交えながら、整理する。メソポーラス材料の合成研究
に関する主な要素技術の構成としては、

①適切な無機原料の選択と溶液中での無機種の反応性
制御

②溶液中に存在する無機種と両親媒性有機分子との相
互作用の設計

③相互作用によって新たに生成した両親媒性分子の自己
集合挙動の理解

④液晶類似構造を形成する過程およびその後の無機種
の重合反応の調節

⑤両親媒性有機分子の除去法の開発
⑥薄膜や粉体等への用途開発を前提としたプロセス設計

となる。これらの要素技術をメソポーラスシリカ前駆物質の
生成機構の各段階に重ねて示したのが図3である。ここで
最も重要なことは、すべての要素技術を総合的に理解する
こと、すなわち、これらの要素技術を統合できなければ、よ
り高度なメソポーラス材料の組成設計技術であるこの研究
成果は創出できなかった。

メソポーラスシリカの発見直後に示されたメソポーラスシ
リカ前駆物質の生成機構には、議論を呼んだものもある。
図 3（上段）に示した液晶鋳型ルートで前駆物質が生成し
ていると理解すれば、酸化物材料の内部でのナノメートル
レベルの空間設計が簡単にできると信じ込ませるには十分
であった。しかし、その後の検証の結果、ほとんどの場合
は液晶鋳型ルートではなく、図 3（下段）に示した協奏的
組織化ルートによって前駆物質（液晶構造類似のシリカ－

図2　メソポーラスシリカの孔径制御の範囲と分子の大きさとの対比
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両親媒性有機分子複合体）が生成しているとされた。最初
に両親媒性有機分子の親水部とオリゴマー状の溶解ケイ酸
種が相互作用する。この際に、無機種の分子量（サイズ）
が大き過ぎると構造規則性を有する前駆物質が得られなく
なる、あるいはその前に沈殿が生成してしまう。無機種と
うまく相互作用することができれば、両親媒性を示す新し
い無機有機複合分子が生成したと見なすことができる。こ
の複合分子の自己集合と無機種の結合生成が同時に（協
奏的に）進行できれば、液晶構造を内包した構造規則性
の高い前駆物質が得られる。最後に構造規則性が壊れな
いよう有機分子を焼成等で除去できれば、材料内部に規
則的なメソ空間が導入される。
2.1　シリカ系からそのハイブリッド型（有機シリカ系）へ

テトラアルコキシシラン等のシリカ原料から合成する場合
は、ケイ酸化学として確立された十分な知見がある [6]。そ
れは、溶液中での加水分解や重縮合反応を制御しやすい
環境にあることを意味する。さらに、溶解ケイ酸種の状態
やその反応過程が 29Si NMR で追跡できるといった基礎科
学的な理解も進んでいるため、実際に多種多様なメソポー
ラスシリカの合成が可能になっている。有機基で架橋され
たシラン化合物を原料として用いても、シリカ系材料に於け
る骨格の無機有機複合化は比較的容易に実現できる [7]。
シラン化合物の反応性は変わるが、酸性あるいは塩基性の
いずれの条件を選択して合成するか等、ケイ酸化学の知見
が十分に活用できる。図 4 に示すように主に、種々の有機
基で架橋されたシラン化合物からのメソポーラス有機シリカ

の合成が報告されている。また、無機種と有機基は分子ス
ケールで交互に配列することになり、シラン化合物内の有
機基同士の分子間相互作用が無機種と有機種との配列に
周期性を与えることもある [8][9]。単純な有機基は孔表面を
疎水化する程度の役割しか期待できない。一方、有機基
自身の機能性あるいは設計性を活用する取り組みも行われ
ている。例えば、骨格表面に配置されたビピリジンを足場
として金属錯体を形成させ、光エネルギーの捕集技術等も
調査されている [10]。
2.2　シリカ系から非シリカ系へ：非シリカ系メソポーラ
ス材料の合成の困難さ

非シリカ系のメソポーラス材料の合成にケイ酸化学の知
見はまったく通用しない。ここでは、アルミナやチタニア等
の酸化物を非シリカ系材料の代表として説明する。非シリ
カ系の無機原料は、溶液中で反応が激しく進行する。そこ
で、一般的なゾルゲル反応を遅くするための制御法として、
化学修飾剤を用いたり、非水系で反応を行ったり、さまざ
まな取り組みが報告されている。しかし、こうした反応制
御技術をメソポーラス材料の前駆物質を得るための協奏的
組織化ルート（図 3）に融合させることは十分にできていな
い。これらの取り組みは主に反応初期にしか適用されない
ため、その後の無機種間での結合生成を制御できない。
したがって、自己集合と骨格形成を適切な速度に調整でき
ず、両親媒性有機分子を十分に取り込めないまま無機材料
だけが沈殿してしまう。こうした挙動は、無機骨格の結合（共
有結合）エネルギー＞＞無機種と両親媒性有機分子の相互

図3　メソポーラスシリカの生成機構：液晶鋳型ルートと協奏的組織化ルート
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作用（静電的相互作用、水素結合等）のエネルギー＞自己
集合のエネルギーの強弱で理解できる。本物質系に於いて
は、無機種間の結合生成が支配的になると解釈できる。
構造規則性の高いメソポーラス構造を得るには、溶液中で
の無機種の結合生成をいかに制御するかが最も重要な構
成要素になる。

このように反応制御が難しい非シリカ系材料では、溶液
中の反応性制御に精密さが求められる。言い換えれば、ア
ルミナやチタニア等の報告例のほとんどが薄膜に限定され
ていることからもメソポーラス材料として得ることの困難さ
が伺える。無機種の結合生成を抑制しながら沈殿を生成さ
せないためには、最初に透明な前駆溶液を調製する。さら
に、迅速にメソポーラス構造を生成させる溶媒揮発法 [11][12]

を採用して規則性の高いメソポーラス薄膜材料を得ている
のが実情である。主にエタノール溶媒系で前駆溶液の調製
を行う。しかし、アルコキシド原料そのものは両親媒性有
機分子の親水部と相互作用ができない。アルコキシド原料
の加水分解と縮合反応を少しだけ進行させるつもりで少量
の塩酸を添加する。それでも、両親媒性有機分子と溶解
無機種を相互作用させたら直ぐにスピンコートやスプレード
ライ等のプロセスで溶媒揮発を促し、メソポーラス材料の
前駆物質として一気に仕上げる [13]。さらに厄介なことに、
例えば、成膜後であっても酸化物材料の重合反応が進行し
てしまう。この反応を遅らせる苦肉の策として、成膜直後に
冷凍庫（約－20 ℃）に入れるという強引なプロセスまで行
われることさえある。

実際の追試でも、確かに冷凍庫に入れないと構造規則
性は大きく低下することが確認できている。目的基礎研究

として材料の性能評価や構造との相関を調査する分には
構わない。しかし、実用化に向けた大量合成の実施ある
いは量産化に向けたプロセス設計は望めないだろう。しか
も、驚くべきことに、粉体試料として論文発表されている
非シリカ系メソポーラス材料の大半が実は溶媒揮発法で合
成しているのである。より薄く前駆溶液を拡げ薄膜合成の
ようにサンプルを回収しているケースもあると聞いている。
このように、非シリカ系メソポーラス材料の合成の困難さ
の裏返しとして強引な合成法が世界中で横行している。無
機原料の反応性に対する理解を深め、真の意味で組成制
御技術を高度化させなければ、実用化に適したプロセス設
計を意識した合成研究は進められない。加えて、アルミナ
等、高表面積化した効果だけを活用する触媒担体としての
利用を期待する場合もある。ほとんどの場合、酸化物骨格
の結晶性を高めなければ十分な機能発現が見込めない。
遷移金属酸化物でメソポーラス薄膜の合成が実現できたも
のは、センサー材料や電極材料等のデバイス部材としての
新たな利用技術の提案が相次いだ。こうして、センシング
対象成分の吸着サイトや追加機能としての光応答性分子
の吸着量を増加させる効果は見られた。しかし、メソポー
ラス構造由来の多孔性を保持したままで結晶性を十分に高
くできなかったため、メソポーラス化の効果は限定的だっ
たように思われる。

3　ハイブリッド型の非シリカ系メソポーラス材料：物質
群の構築に向けて

上記のように、シリカ由来の機能設計はほぼ期待できな
い。この研究を開始するに当たって、非シリカ系材料での

図4　メソポーラス有機シリカの合成：有機基の多様化（図3で抽出した要素技術の番号で整理）
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メソポーラス化に加え、骨格の無機有機複合化を同時に実
現する必要がある。この高度な材料設計への道を開拓する
ことを最終目標“合成研究での到達点”として設定した。
開始当初は、ハイブリッド型の非シリカ系メソポーラス材
料を合成する術すらなかったのが実情である。非シリカ系
で無機有機複合骨格からなるメソポーラス材料の汎用な合
成技術が開発できれば、非シリカ系材料表面の性質を利
用してナノ空間内の環境を疎水性から親水性の範囲で任意
に変化させたり、あるいは無機種由来の機能と複合化させ
たり、より高度な材料設計への道が開拓できる。前述の通
り、シリカから有機シリカへの展開は比較的容易に進んで
きた。他方、何故非シリカ系酸化物に関する研究がその後
の無機有機複合化に関する合成研究に進展しなかったの
か。それは、出発原料の反応性制御が難しいからと言うよ
りはむしろ、単純にそうした出発原料がなかったためであ
ろう。シリカ以外では、架橋有機基を構造中に含むアルコ
キシド原料あるいは類似の化合物は市販されていない。あ
るいはその合成法すら報告されていないのが現状である。
有機基で架橋されたスズ系化合物を 3 種類だけ見つけた
[14]。金属種ごとにこうした化合物の合成法を開発していた

ら、メソポーラス材料の合成原料を用意するために膨大な
労力を割かなければならず、現実的なアプローチではない
と考えた。
3.1　合成法の提案：有機架橋ホスホン酸の限界

以上から、さまざまな金属種との結合生成が可能でしか
も、架橋有機基が分子構造中に存在している化合物を探
索した。その結果、有機基で架橋されたホスホン酸化合物
（有機基で架橋されたリン酸類似の化合物）を利用するこ
とを発案した。ホスホン酸の合成技術もほぼ完成したもの
になっている。しかも、金属リン酸塩の合成では、例えば、
金属種と同モルのリン酸が溶液中に存在していると、金属
種同士の反応が抑制されるので、この利点も享受できると
考えた。早速、市販の有機基で架橋されたホスホン酸を用
いてメソポーラス材料を合成した。「親水的な表面構造」
を設計することを最初の研究目標に定めたので、開始当初
は、アルミニウムを金属種としたメソポーラスホスホン酸ア
ルミニウムの合成に注力した。その結果、図 5 にあるハイ
ブリッド型の非シリカ系メソポーラス材料の合成ルートを世
界に先駆けて提案するに至った [15]。その実証のため、一
番単純なメチレン架橋ホスホン酸とアルミニウム源であるア

図5　有機架橋ホスホン酸化合物からの合成ルートの提案と組成制御技術の進展（図3で抽出した要素技術の番号で整理）
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ルミニウムイソプロポキシドとの反応を選定し、アルキルト
リメチルアンモニウム（CnTMA）系の界面活性剤を利用し
た合成を塩基性条件下で行った。メソポーラス化した際の
構造規則性が十分に高くできていないこと、および界面活
性剤を抽出できないため低温焼成で除去している（部分的
にリン原子と架橋有機基との結合が解列してしまう）こと
が新たな課題として抽出された。

最初の課題であるメソポーラス構造の規則性を向上させ
ることはそれほど難しくはなかった [16]。メチレン架橋ホス
ホン酸と適度な反応性を有する塩化アルミニウム（AlCl3）
をアルミニウム源とし、合成条件を酸性条件下に変更した
だけで、構造規則性が大幅に改善した。界面活性剤には、
CnTMA だけでなく、アルキルポリオキシエーテル（CnEOm）
系あるいはポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレン－ポ
リオキシエチレントリブロック共重合体（EOnPOmEOn）を用
いることができる [16][17]。アルキル鎖長の変化や重合数の異
なるものを用いることで、2 nm 前後から10 nm 弱の範囲
で孔径が制御できることも確認した。この段階では、まだ
界面活性剤を低温（例えば 400 ℃）焼成により除去してい
たため、メチレン基やエチレン基のように架橋有機基の耐
熱性がある程度高いものしかできなかった。同様の合成法
で、例えば、機能設計が可能で耐熱性の高いベンゼン架
橋ホスホン酸からの合成も試みた。しかし、構造規則性
の高いメソポーラスホスホン酸アルミニウムは得られなかっ
た。詳細は後述するが、これが有機架橋ホスホン酸から
合成する際の限界を示している。すなわち、出発原料の反
応性を精密制御するためのブレークスルーがなければ、本
物質系を拡張することが難しいとの結論に至った。

また、第二の課題であった界面活性剤の抽出法の開発
に向け、試行錯誤した。その結果、アセトン溶媒中で加熱
するだけで、CnEOm および EOnPOmEOn を分解（除去）
できることを見出した [18][19]。こうして、架橋有機基の耐
熱性を考慮せずにハイブリッド骨格を設計できる状況にな
り、この研究の進展を後押しする非常に重要な成果となっ
た。酸性を示す固体表面のリン酸（P-OH）基が EO ユニッ
トや PO ユニットを分解するための触媒として作用したと理
解している。なお、メソポーラスリン酸アルミニウムは水蒸
気が存在する程度でも構造規則性が徐々に崩壊するほどメ
ソポーラス構造の安定性が低い。そのため、リン酸アルミ
ニウム類似骨格を含むホスホン酸アルミニウムの場合も、
水（H2O）分子をできる限り共存させないようアセトン処理
することが重要であった。この安定性の低さを解決しなけ
れば、親水環境を示すメソ空間に特有の性能評価が進め
られないと思われた。幸いなことに、架橋有機基の導入に
よってメソポーラス構造の安定性が向上することも確認され

た。リン酸アルミニウム類似骨格の近傍に疎水的な有機基
が導入されたことで H2O 分子による加水分解がある程度
抑制されたと考えられる。有機基を導入した結果、材料表
面は若干疎水化される。局所構造として理解すると、H2O
分子の吸着起点となるリン酸アルミニウム類似骨格は依然
として孔表面に露出している。すなわち、親水的な表面環
境あるいはその近傍での性能調査への道は閉ざされてはい
なかった。
3.2　出発原料の反応性制御：ホスホン酸化合物の可能性

ベンゼン架橋のように電子密度が高い架橋有機基にな
ると当該ホスホン酸の反応性が大きく変わる。この場合に
は AlCl3 との反応性が低くなり、メソポーラス材料が合成
できなくなったと考えられる [20]。ここでは、エタノール／水
の混合溶媒を用いて合成しているが、溶媒への有機架橋ホ
スホン酸自身の溶解性にも配慮する必要がある。例えば、
キシレン架橋のホスホン酸は同エタノール／水の混合溶媒に
は溶解せず前駆溶液の調製すらできなかった。単純なアル
キル基で架橋されたホスホン酸からの合成では、有機基が
多少変わっても、最適な合成条件でメソポーラス材料が合
成できた。ベンゼン架橋のようにその性質が大きく変わる
と、最適な合成条件が適用できなくなった。例えば、メソ
ポーラス金属リン酸塩の合成に於いて、出発原料の酸性と
塩基性の差を適切に選択することの重要性が報告されてい
る [21]。反応初期の反応性に準ずるが、本合成系でも、ホス
ホン酸：（HO）2OP-R-PO（OH）2（R; 架橋有機基）の代わり
に、ホスホン酸エステル：（H5C2O）2OP-R-PO（OC2H5）2 を
出発原料に用いると、AlCl3 との反応性が高過ぎてゲル化し
た。ホスホン酸の反応性が不十分であったことも考慮する
と、ホスホン酸とそのエステルの中間の反応性を有する類
似の化合物があれば、AlCl3 との反応性を適切に設計でき
ることに着眼した。
3.3　有機基の多様化：アルキル基から芳香族化合物へ

ここでは、ホスホン酸化合物と総称するが、ホスホン酸
は、ホスホン酸エステルを過剰量の塩酸水溶液中で処理し
て得られる。エステル基の数に対して塩酸量が不足した状
態で処理すれば、その中間状態の化合物、すなわち、酸
とエステルが同一分子構造中に共存したホスホン酸化合物
が得られる。しかも、その割合を任意に変えれば連続的
な反応性制御も可能であると考えた。ここでは、アルミニ
ウム源に AlCl3 を用いた場合のベンゼン架橋ホスホン酸エ
ステルからのメソポーラスホスホン酸アルミニウムの実際の
合成例を説明する。ベンゼン架橋ホスホン酸エステルの塩
酸処理の程度を変えたホスホン酸化合物を出発原料として
合成した。その結果、構造規則性が非常に高いメソポーラ
ス薄膜を得ることに成功した [22]。その TEM 観察の結果
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を図 6 に示す。均一なメソ孔が薄膜全体に存在している様
子が確認されている。

その他、キシレン架橋のような芳香族化合物で架橋され
たホスホン酸化合物からも同様のアプローチでメソポーラ
ス薄膜が得られた。さらに、任意に分子構造を設計したホ
スホン酸エステルを自身で合成するためのスキルアップにも
励んだ。その取り組みによって、架橋ベンゼン環にアミノ基

（-NH2）やスルホン酸基（-SO3H）を付加した有機架橋ホ
スホン酸化合物からのメソポーラス薄膜の合成にも到達し
た。図 5 には、これまでに架橋有機基として導入できたも
のをまとめた。これまでの単純な有機基だけでなく機能設
計が可能な各種芳香族化合物まで導入できている。このこ
とは、シリカ並みの応用研究が可能なレベルにまで組成設
計技術が高度化できつつあることを示している。したがっ
て、この研究の第一の研究戦略として掲げている「孔内環
境の設計」に向けた「親水的な表面構造」の設計並びに「そ
の特異性の調査」ができる状態までは概ね実現できた。
3.4　無機組成の多様化：アルミニウムから遷移金属系へ

ここまでは、金属種としてアルミニウムを中心に進めてき
た合成研究を紹介した。次のステップとして、アルミニウム
以外の金属種での合成に着手し「孔内環境の制御」に向
けた予備的な実験を開始した。無機種の多様化が実現で
きれば、無機種の種類に起因する無機ユニット表面の性質
を利用できるようになる。例えば、アルミニウムでは、リン
酸アルミニウム類似の無機ユニットの性質として、4 配位ア
ルミニウム種（AlO4）が 6 配位種（AlO6）になるまで H2O
分子が配位できるため、その表面が親水的な挙動を示す。
したがって、それ以外の金属種での合成が実現できると、
それらの金属種は 4 配位となることがないため、H2O 分子

を吸着する挙動にも変化が現れるはずである。
ここでは、一番単純な例としてメチレン架橋ホスホン酸

エステルを部分的に酸処理したホスホン酸化合物から金
属ホスホン酸塩のメソポーラス薄膜の合成を行った結果を
示す。反応性がそれほど高くない塩化バナジウム（VCl3）
だけでなく、塩化チタン（TiCl4）を無機原料とした場合に
も、メソポーラス薄膜を得られることを確認した。ただし、
TiCl4 は反応性が極めて高いため、非水系（エタノール）で
前駆溶液の調製を行った。溶液中でイオン種として存在す
る金属種（M）からの骨格形成（M-O-P 結合の生成）は
難しいと思われる。リン原子（P）と酸素（O）を介して共
有結合することができる金属種（M）であれば、それらの
金属種の溶液中での反応性を十分に理解し、制御すること
で、新しい組成のメソポーラス材料が設計できると確信し
ている。

4　メソポーラス材料の用途開発を前提としたプロセス
設計

この論文では、メソポーラス材料の合成研究に関する主
な要素技術の構成を①～⑥に分類した。例えば、図 5 に
示すように①～⑤を統合した結果として非シリカ系でのハイ
ブリッド型メソポーラス材料が合成できたことを説明した。
最後の要素技術⑥：用途開発を前提としたプロセス設計、
についての見解を記して結言としたい。通常の材料開発
は、図 7（上段）に示すように、「社会ニーズ（用途開発）」
に対する高性能化の要求を満たすところから始まる。既存
材料との置き換え（改良研究）であれば、使用される形態
はほぼ決まっている。そのため、類似の合成系で高性能化
が実現できれば、どの程度の性能向上があるかを確認でき

図6　ベンゼン架橋ホスホン酸化合物と金属源との反応並びにメソポーラス化技術との融合
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る。そして、原材料や製造プロセスに係るコストに特段の
問題がなければ、代替材料の候補になる。一方、新材料
の発見（飛躍的な機能発現）から始まるケースは、技術革
新をもたらす可能性がある。一方、それが実用化されるま
でには超えなければならない技術的なハードルが幾つもあ
ることは周知の通りである。新材料をどのように使うかで、
最初に見つけた合成法すら大幅に改良しなければならな
い。一般的な言い方をすると、それが合成研究に於ける「組
成」「構造」および「形態」の制御技術の開発に相当する。

メソポーラス化技術を採用した材料開発の場合は、もう
少しターゲットとする開発要素を明確にして材料合成に臨
むことができる。図 7（下段）を用いて説明する。要求性
能が明確であれば、その機能を発現するための候補組成
は、既存研究を調査してある程度の目星を付ける。構造制
御（この研究では主にメソポーラス化）によって性能向上
が期待されるケースに限り、候補組成の材料で多孔化技術
の開発に着手する。使用する形態も決まっていれば、薄膜
や粉体として試料調製するためのプロセスをあらかじめ想
定すればよい。例えば、均質な前駆溶液、特に透明な前
駆溶液が調製できたとする。この場合、薄膜と粉体の作り
分けは、メソポーラス材料の前駆物質が生成する溶媒揮発
の過程が共通しているコーティングあるいは噴霧乾燥とい
う使い分けでのみで可能である。したがって、構造制御と
形態制御は一体で進める要素技術開発であると理解でき
る。選定した候補組成に対してメソポーラス化を進めると
いう意味では、組成は制御対象ではない。この研究のよう
なメソポーラス材料の合成研究に於いては、溶液中での原
料の反応性を適切に理解し、メソポーラス化技術を高度化

させることが最も重要となる。
ただし、想定する性能を最大限発現させるためにもうひ

とつ重要なことがある。メソポーラス材料の前駆物質はほ
とんどの場合、無機骨格が非晶質の状態で得られるため、
想定している性能がある結晶性材料の機能発現に由来する
ものであれば、メソポーラス化後に無機骨格を結晶化させ
る必要がある。熱処理（焼成）で無機骨格は結晶化でき
るため、追加のプロセスは必要ない。途中でも述べたよう
に、結晶化させ過ぎるとほとんどの場合で、メソポーラス
構造が崩壊する。そのため、メソポーラス化の効果を損な
わずに結晶化した成分を最大化するのが、この点での材
料設計指針となる。また、孔径が大きいものほど結晶化さ
せてもメソポーラス構造が崩壊しにくくなるという傾向があ
る。その際には、「結晶性の向上」だけではなく「拡散性
の向上」というメリットも享受できる。そこで、表面積、結
晶性および拡散性の効果により性能が極大化するような精
密な合成技術として仕上げることが重要となる。

5　今後の課題と展開
今回開発した“ハイブリッド型の非シリカ系メソポーラス

材料”の合成技術には、大きな進歩が見られ、規則性メ
ソポーラス材料の組成制御域を大幅に拡張するポテンシャ
ルがある。ただし、研究開始当初のアルキル基で架橋され
たホスホン酸を原料として合成したメソポーラスホスホン酸
アルミニウムは粉体として回収できた [15]-[19]。一方、最近、
開発に成功した各種芳香族化合物で架橋されたホスホン
酸化合物からは薄膜合成を研究の主体としてきた [22]。幸い
なことに、薄膜合成と同様に溶媒揮発プロセスを含む合成

図7　用途開発に於ける材料設計指針の基本的な考え方

要求性能 候補組成 構造制御

メソポーラス化

組成の最適化
異材の複合化

使用形態

粉体／成型体
透明薄膜
粒子堆積膜
・
・

形態制御
組成制御？

性能評価
（既存材料と比較）

性能設計

結晶性の向上
多孔性の保持
階層構造化の検討
・
・

使用形態の決定

新材料の発見
（技術革新）

代替材料の提供
（高性能化）

部材の性能評価
（要求性能の確認）

合成法の改良
（組成・構造・形態の制御）

社会ニーズ
（用途開発）
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法として知られる噴霧乾燥プロセスを用いてメソポーラスホ
スホン酸アルミニウムの粉体合成も研究対象として [23][24]、
その理解も進めてきた [25]。したがって、用途開発の要望
に応じて、最近開発したあるいは今後に組成設計される各
種メソポーラス金属ホスホン酸塩も粉体試料として問題な
く提供できるようになるだろう。
“ホスホン酸化合物の反応性制御”はこの研究を大きく

進展させるためのブレークスルーとなった。そこから見えて
きた将来展開として骨格内有機基の種類の拡大がある。市
販のホスホン酸化合物に見られる有機基だけに限定せず、
所望の架橋有機基を有するホスホン酸エステルの有機合成
や市販のホスホン酸エステルへの官能基の付与等、あらゆ
る化学的アプローチを想定した架橋有機基の分子構造を
設計していくことが必要である。骨格内有機基をさらに活
用した機能設計も未来志向で進められると確信している。
この研究アプローチでは、ホスホン酸エステルの部分的な
酸処理によってその反応性を連続的に制御できる。しか
し、あらゆる無機原料に対して万能な手法であるとは思っ
ていない。しかも、メソポーラス材料の無機骨格の結晶性
を考えた合成法というレベルにはまだ到達できておらず、
その実現には新たな着想も必要になってくるだろう。

無機種側にも連続的な反応性制御という概念が導入でき
るかは定かではない。今後は、反応初期に於ける無機原料
の反応性に関する理解だけでなく、溶液中で連続的に進行
している無機種の反応性をいかに制御するかも意識して多
様なメソポーラス材料の合成法を開発する必要がある。さ
らには、無機骨格の結晶性を最大化できるような合成法に
まで高度化させていきたい。そうすることで、これまで無
機種の多様化を「孔内環境の設計」に向けた取り組みに位
置付けてきた。今後の設計指針にはさらに「無機種由来の
機能設計」が追加できる。幾つかの総説の中でメソポーラ
ス金属ホスホン酸の簡単な用途がまとめられている [26]-[29]。
未来志向の材料設計と言う意味では、金属リン酸塩とその
金属酸化物は、金属種の性質に由来する類似の性質を示
すと予想される。したがって、今後は、メソポーラス化並
びにその粉体合成技術が十分に完成していない非シリカ系
酸化物材料についても、用途開発を代替する材料系として
の可能性を議論していきたい。
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査読者との議論
議論1　全体について
コメント（清水 敏美、赤松 幹之：産業技術総合研究所）

この論文は、これまで困難とされてきたハイブリッド型の非シリカ
系メソポーラス材料の合成を達成した経緯をシナリオ風に詳細に述
べています。その挑戦的な戦略と戦術は、新たな出発原料の選定、
さらには従来にない合成ルートを駆使するものです。その結果、メソ
ポーラス材料の組成や構造の拡張に至ったことは意義深いと考えま
す。有機種や金属種といったサブナノメートルスケールの化学種をツー
ルとして、これまでの要素技術の統合化が重要であることを実証した
シンセシオロジーにふさわしい論文と言えます。

議論2　要素技術の構成と統合に関して
コメント・質問（清水 敏美）

メソポーラス材料の合成研究に関する要素技術として著者は図 3
を用いて、①から⑥の個別事項を提示し、それらの統合が高度なメ
ソポーラス材料の組成設計制御には不可欠と強調しています。しか
し、初稿のこの論文の見出しをたどると、それら①から⑥の要素技
術ごとの説明ではなく、シリカ系から有機シリカ系へ、あるいはアル
ミナ系やチタニア系へ、さらには非シリカ系のハイブリッド型メソポー
ラス材料への創製に向けた新たな化学原料や合成ルートに関して記
述を進めています。言い換えれば、要素技術の統合に関して具体的
な記述がありません。読者の理解を深めるために、今回開拓した化
学原料や合成ルートに関して、①～⑥の各要素技術とどのような相関
関係があるのか、さらに各要素技術の統合に関する具体的内容を明
確に提示すべきと考えます。また、質問ですが、新たに著者が開拓
したルート（図 4 および図 5）は、図 3 にある液晶鋳型ルートでもなく、
また協奏的組織化ルートでもないのでしょうか。

回答（木村 辰雄）
図 1 に示したメソポーラスシリカを合成する過程で、考慮すべき要

素技術は①～⑥に分類することができます。要素技術⑥を除けば、
それらの統合によって、メソポーラスシリカが合成されているという
理解に齟齬はありません。その重要性は、非シリカ系材料のようにメ
ソポーラス化が困難なものでより顕著に表れます。個別の要素技術の
改善だけではメソポーラス材料は合成できません。そのため、特に
重視した技術は、要素技術①に相当する溶液中での無機種の結合生
成をいかに制御するかであります。それは、非シリカ系メソポーラス
材料の合成の困難さの箇所で説明しています。さらに、一見、他と
の関係性が低いように見える要素技術⑤であっても、周期構造の完
全性（対称性の高さ）やメソポーラスシリカ前駆物質におけるケイ酸
骨格の縮合の程度等が影響します。その結果として、両親媒性有機
分子を除去する際にメソポーラス構造が崩壊することが報告されてい
ます。
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メソポーラス材料の前駆物質は、液晶鋳型ルートあるいは協奏的
組織化ルートのいずれかで必ず生成します。この研究がこれらとは別
の生成ルートを開拓したということはありません。そこで、図 4 およ
び図 5 において、合成ルートの詳細を要素技術の番号と対応するよう
に修正しました。こうして、この研究では、両親媒性有機分子の集
合体を取り囲む成分を非シリカ系で無機有機複合化させるために、
有機架橋ホスホン酸化合物と金属源との反応を利用した新たな組成
設計技術を提案、実証しました。

コメント（赤松 幹之）
第 2 章の最初の第 2 段落では、シリカ系での合成ルートが紹介さ

れ、協奏的組織化ルートで合成されていることが述べられています。
これに基づいて、6 つの要素技術を同定し、非シリカ系においてもこ
の 6 つの要素技術が統合される必要があると主張していると理解し
ました。そして、第 3 章において非シリカ系メソポーラス材料開発に
ついて述べられており、3.0 節では材料の選択、3.2 節については反
応性制御と明示されています。しかし、それ以外の記述のどれがこ
の 6 つの要素技術のどれに当たるのかが、専門外の読者ではにわか
には理解できないと思います。対応関係が分かるようにできませんで
しょうか。可能であれば、第 3 章の節立てと対応した構成にしていた
だくと分かりやすくなると思います。

回答（木村 辰雄）
図 4（シリカ系ハイブリッド材料）および図 5（非シリカ系ハイブリッ

ド材料）の生成機構の説明図の中により重要な要素技術を明示した
つもりでした。しかし、専門外の読者では理解し難かったようなので、
分類した 6 つの要素技術の番号を用いての記載に変更ました。

議論3　研究戦略に関して
コメント・質問（赤松 幹之）

第 1 章第 5 段落で、シリカ系材料によるハイブリッド型メソポーラ
ス材料が「機能設計に特化」した研究開発であるのに対して、この
研究（＝非シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料）では「孔内環
境の設計」を行う研究戦略（＝研究の方針？）とした、という記述が
あります。この両者の本質的な違いはどこにあるのでしょうか？シリカ
系はゴールオリエント（ある機能を実現する材料を開発する）に進ん
で来たことに対して、なぜゴールオリエントなアプローチを取らなかっ
たのか、その考え方を説明してください。

回答（木村 辰雄）
「機能設計に特化」した研究戦略と「孔内環境の設計」を行う研

究戦略の本質的な違いは、以下の通りです。
シリカ系メソポーラス材料は、シリカ単独では発現しない機能を付

与するため、異種元素をケイ酸骨格内に導入して機能（酸性質、酸
化機能等）を発現させたり、時には、メソポーラス有機シリカのよう
にシリカ骨格に有機基を内包させたりもします。いずれの場合も、機
能発現に必要（ゴールオリエント）な成分を導入して触媒機能とか光
応答性とかの設計に特化しています。しかし、最終生成物が提供す
る孔内環境をそのまま使用する以外に選択肢がないため、発現した
機能をより効率的に発現させるための孔内環境の設計は不可能です。

この研究では、非シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料に関す
る合成研究の困難さと現時点での到達レベルを論じています。言い
換えれば、孔内環境を設計するための方法論を論じていると解釈で
きます。最終的に、シリカ系で明らかになっている機能設計に必要な
知見を活用すれば、発現した機能をより効率的に発現させるナノスケー
ルの化学反応場が設計できるはずだと考えています。

また、この研究のターゲットである非シリカ系ハイブリッド型メソ
ポーラス材料に関して、なぜゴールオリエントなアプローチを取らな
かったのか、というご質問ですが、それは、ゴールオリエントにまだ
自在に合成できる段階にはないためです。シリカ系メソポーラス材料
であっても、オンデマンドに合成できるわけではありません。報告例

が圧倒的に多く、しかも選択の幅が拡がっている結果として、その次
のフェーズである「機能設計に特化」した取り組みができているよう
に見えるだけです。非シリカ系材料では、この論文にも記載した通り、
原料の反応性が速く、ある無機組成のメソポーラス材料を1 種合成
するだけでも膨大な実験量が必要です。したがって、この研究の原
料の反応性を連続的に制御するというアプローチによって、非シリカ
系ハイブリッド型メソポーラス材料の多様化への道を開拓したことは
大変意義があると考えています。

議論4　材料の新特性や用途拡大に関して
コメント（清水 敏美）

メソポーラス材料の組成を現在のシリカ系から有機シリカ系へ、あ
るいはシリカ系からアルミナ系、チタニア系へ、さらに有機シリカ系
から非シリカ系のハイブリッド型へと展開することで、メソポーラス
材料の構造や機能、特性値が拡大することが期待できます。この論
文の意義をより確かなものにするために、ハイブリッド型の非シリカ
系メソポーラス材料の汎用的合成法が開発されれば、具体的にどの
ような新特性や優位性が期待できるか加筆してはいかかでしょう。さ
らに、可能であれば、最終的に、それは産業や社会ニーズにどのよ
うに貢献するのかといった可能性や期待も追記することで、読者がこ
の研究の目的を理解する際の手助けになると考えます。図 1 の下段に
それを示唆する表示があります。しかし、「シリカとアルミナ」、「遷移
金属酸化物」、「カーボン」、「金属」、「ハイブリッド型材料」といった
項目で整理されており、この論文にある「非シリカ系」、「ハイブリッド
型非シリカ系」等の用語との整合性が必ずしもとれていません。

回答（木村 辰雄）
ご指摘については、最終稿の第 1 章第 3 段落に加筆しました。ま

た、図 1 下段の表示に関しても、同じ第 1 章第 3 段落に簡単な説明
文を追加しました。

コメント・質問（赤松 幹之）
第 1 章に、「この研究の第 1 の研究戦略は孔内環境の設計にある」

と書かれており、その後に「親水的な表面構造を設計することを目標
に設定した」とあります。これは「孔内環境の設計」の具体的目標と
して「親水的な表面構造を設計」することとしたという理解でよろし
いでしょうか？また、そのように目標を設定したのは、シリカ系では疎
水的であること前提とした用途開発しかできないのに対して、親水的
であることで用途が拡大することを期待していると理解しました。親
水的であることで、図 1 のシリカの用途に比べて、どの領域に拡大す
ると期待できるか記述できませんでしょうか。

回答（木村 辰雄）
ご指摘の通り、「孔内環境の設計」の具体的な目標としてこれまで

に報告例がほとんどない「親水的な表面構造を設計」する取り組み
を開始しました。シリカをはじめとするメソポーラス材料は孔内環境
がすべて疎水的であり、しかも有機基を利用した用途開発において
は、孔内環境がさらに疎水化してしまいます。そこで、最初に目指す
べき目標として、その対極にある親水的なナノ空間の創成を目指しま
した。したがって、図 1 に記載したシリカ系メソポーラス材料の主な
用途である触媒担体や吸着材としての用途を想定し、表面が親水的
にできたことで、例えば、親水的な部位を含む化学物質が関与する
反応効率を大幅に向上させる化学反応場としての用途開発を期待し
ています。

議論5　無機種の反応性制御に関して
質問（清水 敏美）

要素技術の中でも、シリカ系から非シリカ系に変えた場合、①無
機種の反応性制御をどのような戦略と戦術で行うかが重要になると思
います。無機種の反応性を抑制するためには、「シリカ種の間に有機
架橋部分を挿入して、Si-O-Si 結合を生成させる、またはホスホン酸
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の間に有機架橋部分を入れ、ホスホン酸と金属種の相互作用を用い
て P-O-M 結合を生成させる。その後、自己集合させ多孔性材料の
前駆体がうまく生成すれば、いかに、コア部分を抽出するか（溶媒抽
出、低温焼成、分解抽出等）が鍵となる。」という理解で間違いは
ないのでしょうか？

回答（木村 辰雄）
無機種の反応性制御の理解について、特にご指摘の部分について

補足しておきます。最終生成物において無機有機複合骨格にするた
めに有機架橋部分を挿入した出発原料を使用します。しかし、原料
の反応性に変化を与えることはありますが、制御することと直結する
話ではありません。

例えば、シリカの場合は、クロロシラン（Si-Cl）を利用するか、ア
ルコキシシラン（Si-OR）を利用するかで原料の初期の反応性が変わ
ります。前駆溶液を調製する際の pH で、反応初期の加水分解反応
だけでなく、Si-O-Si 結合の生成速度も変わってきます。こうした反
応が進行している間に、両親媒性有機分子の親水部と溶解ケイ酸種
とが相互作用し、自己集合とともにさらに結合形成しながらケイ酸骨
格が形成し、メソポーラスシリカの前駆物質が得られてきます。ケイ
酸種の反応が進み過ぎるとケイ酸骨格の電荷密度が低下して相互作
用している両親媒性有機分子が脱離し、周期構造の完全性が低下し
たメソポーラスシリカ前駆物質しか得られなくなります。

さらに反応性が高い非シリカ系酸化物では、無機種だけからなる
沈殿が生成します。こうして、メソポーラス材料の前駆物質すら得ら
れなくなります。ただし、金属リン酸塩のメソポーラス化の場合は、
ほとんどの場合でリン酸がリン源として用いられ、金属源に塩化物
（M-Cl）を用いるか、アルコキシド（M-OR）を用いるかによって初
期の反応性が変わってきます。この場合は、リン酸が一定量の比で
共存していると、金属源とリン酸が先に反応（P-O-M 結合が生成）
して、その反応が比較的遅い場合は、その後の反応も比較的緩やか
になります。P-O-M 結合の生成が速い場合は、非シリカ系の場合と
同様に、溶液中での反応性を抑えなければならず、非水系で前駆溶

液を調製する等の工夫が必要となります。
以上を考慮しますと、リン酸の代わりに、この論文で述べたホスホ

ン酸化合物を用いた合成でも、有機架橋部分の挿入はあくまでも機
能設計も同時に行う（無機有機複合化を実現する）ためのものです。
有機基の種類によってリン原子の電子密度が変わるため、原料の初
期の反応性は変わります。その制御のため、この研究では、同一分
子構造中にエステル部位（P-OR）と水酸基（P-OH）を共存させた出
発原料を利用して反応性を制御するという新たな手法の提案に至って
います。

議論6　最終目標に関して
コメント・質問（赤松 幹之）

第 3 章の最初の段落で、「この高度な材料設計への道を開拓するこ
とを最終目標“合成研究での到達点”として設定した」とありますが、
それは汎用な合成技術の開発を目標として設定したことを指している
のでしょうか？この段落の後半には、出発材料についての記述があり
ますが、これは汎用な合成技術につながる出発材料ということでしょ
うか？また、それが 3.1 節で紹介されている有機架橋ホスホン酸なの
でしょうか？議論 2 において、私からの質問とも関連しますが、この
辺りの論理展開が分かりにくいので、検討をお願いします。

回答（木村 辰雄）
ご指摘の箇所の直下に記載しましたが、メソポーラス材料の研究

分野において、より高度な材料設計への道を開拓することが、非シリ
カ系ハイブリッド型メソポーラス材料の合成研究の意義となります。
その結果、孔内環境が任意に制御できることが証明されてくれば、
その次の研究フェーズとして、高度な用途開発を進めることになりま
す。開発した材料に合わせた用途試験ではあまり意味がありません。
そこで、合成研究に注力して、多様な孔内環境を示す一連のメソポー
ラス材料を提供できるようにすることを目指してきました。論理展開
については、該当箇所について、修正を加えました。


