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有機分子集合体を鋳型とした
多孔質アルミナの合成

矢田光徳，木島 剛

宮崎大学工学部物質工学科

MCM－41に代表されるシリカ系メソ多孔体が，界面活性剤が形成する分子集合体を鋳型として合成

され，注目されている。有機分子を利用したアルミナの多孔質化については，アルコキシド法と均一沈

殿法に基づく合成例が報告されている。アルコキシド法により生成するアルミナメソ多孔体は400～700

㌦・g‾1の高比表面積をもっものの，規則的なへキサゴナル型細孔構造で特徴づけられるMCM－41と

は異なり，その細孔構造は不規則である。一方，筆者らが進めているアルキル硫酸エステル塩を鋳型と

する均一沈殿法では，MCM－41類似の規則構造をもっ有機／無機複合体が生成するが，完全な結晶性

メソ多孔体を得るには至っていない。しかし，この複合体は，球状，六角紐状，チューブ状，巻き貝状

等の多彩な粒子形態を呈し，焼成処理により粒子形態を保持したままマクロポアを有するα－アルミナ

に変換される。また，鋳型としてアルキル硫酸エステル塩とアルキルアルコールの混合系を用いると，

生成する層状粒子表面に珊瑚や珪藻等にみられる相称型表面形態に類似した規則的なパターンが現れる

等，様々な興味深い特性を示す。

1．はじめに

近年，MCM－411）とFSM－162）に代表されるシ

リカ系メソ多孔体が，界面活性剤からなる棒状ミセ

ルを鋳型として合成され，注目されている。これら

のメソ多孔体は，円筒状細孔が蜂の巣状に配列した

構造をもち（図1），細孔径を鋳型の大きさにより厳

密に制御できるため細孔径分布が非常に狭く，しか

も，1000Ⅰげ・g‾1以上の高い比表面積を有する。こ

のため，この新規多孔体の触媒，ホスト，吸着・分

離材料等への応用が広く検討されている。また，界

面活性剤を鋳型とする同様の手法は，非シリカ系に

も応用され，Ti3），Nb4），Zr8），Hf6），Mnア）の酸化

物を骨格とするメソ多孔体が相次いで合成されてい

る。さらに，最近，AIPO48）やAIBO49）系のような

図1 メソ多孔体の細孔構造模式図

3成分系メソ多孔体の合成も報告されている。

これらのメソ多孔体の前駆物質である複合体の合

成方法は2つに大別される。一つは，金属イオン源

と界面活性剤を混合後，水熱反応やアルコキシド法

等により有機／無機複合体粒子を析出させる方法で

あり，MCM－41やTi，Nb，Zr，Hf酸化物，AIPO。

あるいはAIBO4系メソ複合体がその例である。もう

一つの方法は，層状結晶に界面活性剤をインターカ

レートした後，適当な化学処理を施すことにより層

状シートを折り曲げ，へヰサゴナル骨格を形成させ

る方法であり，これにはFSM－16やMn酸化物系

が挙げられる。

本稿でとりあげるアルミナは，いうまでもなく工

業的に重要な材料の一つである。有機分子を鋳型と

するアルミナの多孔体化については，これまで上に

述べた第一の方法に分類されるアルコキシド法と均

一沈殿法に基づく合成例が報告されている。ここで

は，筆者らが進めている後者の均一沈殿法による試

みを中心に，多孔質アルミナの合成に関するこれら

の研究を総括し紹介する。
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2．有機分子を鋳型とした多孔質アルミナの合成

2．1 アルコ手シド法によるメソ多孔体の合成

最近，Pinnaviaら10・11）により非イオン性界面活

性剤であるポリエチレンオキシド類を鋳型として比

表面積420～535rげ・g‾1のアルミナメソ多孔体が合

成された。図2はポリエチレンオキシド（PEO）と，

ポリプロピレンオキシド（ppO）の共重合体を鋳型

として得られた複合体およびその500℃焼成試料の

Ⅹ繰回折図形であり，いずれも2β＝1．50付近に明

瞭な回折ピークを与える。このようなdl。。回折ピ

ークの存在とTEM像の観察結果から，このタイプ

のアルミナ多孔体は，7～10nmの一様な周期構造

をもち，かっ無秩序に配列した紐状細孔で構成され

ているものと推定される。また，BJH法によって求

めた細孔径が2～5nmであることから，アルミナ壁

がMCM－41のシリカ壁に比べて相当な厚みをもっ

ていることも同多孔体の特徴である。さらに，アル

キルアミンを用いてもメソ多孔性アルミナが得られ

るとしているが，その構造や特性は不明である。

一方，Davisら12）は水／アルコール混合溶媒中で，

陰イオン型界面活性剤のアルヰルカルポン酸を鋳型

として，700m2・g●1以上の比表面積を有するメソ

多孔体を合成したと報告している。生成するアルミ

ナ／界面活性剤複合体の構造は主として反応温度，

アルコールの種類および，カルポン酸の鎖長に依存

する。図3にラウリン酸を鋳型として110℃で合成

した試料を空気中種々の温度で熱処理した試料のⅩ

繰回折図形を示す。50℃処理試料においてみられる

dl。0＝3nmの周期構造が，800℃まで保たれている

のがわかる。しかし，Ⅹ繰回折図形から得られる

dl。。値がカルポン酸の鎖長の増加とともに増大する

一方で，BJH法による細孔径分布の中心はいずれも
0

約20Aであり，さらに同じ鎖長の鋳型を用いても

反応温度により細孔径分布が大きく異なる等，カル

ポン酸の鎖長と細孔径の関係は単純ではない。これ

は，カルポン酸を鋳型として得られたこれらの多孔

体あるいはその前駆体である複合体がいずれも不規

則に配列した細孔で構成されているためである。

以上のように，PinnaviaらおよびDavisらが報

告したアルミナメソ多孔体は共にいずれもその細孔

構造が不規則であり，図1に示すような規則的な細

孔構造で特徴づけられるMCM－41あるいはFSM－

16型のメソ多孔体とは別の範疇に属するものと思

われる。
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図2 共重合体（PEO）13（pPO）3。（pEO）13

を鋳型として合成した複合体（A）とその

5000c焼成試料（B）のⅩ繰回折図形10）
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図3 ラウリン酸を鋳型として110℃で

合成後，空気中種々の温度で熱処理し

た試料のⅩ線回折図形12）

2．2 均一沈殿法による多孔質アルミナの合成

2．2．1メソ複合体の合成法と生成過程13・14）

筆者らは最近，アルキル硫酸エステル塩を鋳型と

し，尿素を用いる均一沈殿法により層状構造および

へキサゴナル構造をもっ酸化アルミニウム／界面活

性剤メソ複合体が得られることを見いだした。均一沈

殿法とは，被沈殿物質にこれと直接反応しない物質

を加えて均一溶液とした後，加熱等の操作によって

加水分解などの反応を起こさせ，所望の沈殿剤を放

出させるか，またはそれによって徐々にpHを変化

させて，沈殿を生成させる方法である。一般に，無

機／有機複合体の生成には，有機成分の自己集合性，
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無機成分の核生成と成長，ならびに有機成分と無機

成分問の静電的および立体化学的相互作用を厳密に

制御することが必要である。したがって，均一沈殿

剤の添加量や温度により反応速度を容易に制御でき

る均一沈殿法は，そのような複合体粒子の合成には

非常に適した方法であると考えられる。また，均一

沈殿割としての尿素は，60℃以上で加水分解し，次

式に従って沈殿割としてのNH3を徐々に放出して，

反応溶液のpHを上昇させる働きをする。

（NH3）2CO＋H20－2NH4＋CO2

以下，具体的な合成手順を述べる。まず硝酸アル

ミニウム，尿素，ドデシル硫酸ナトリウム（SDS），

水を所定の割合で混合し，40℃で1時間撹拝するこ

とにより透明な溶液を調製する。鋳型として，炭素

数12のアルキルカルポン酸，アルキルリン酸ある

いはアルキル硫酸塩を用いた場合には，硝酸アルミ

ニウムを加えた時点で界面活性剤の塩が析出する。

一方，SDS等のアルキル硫酸エステル塩（炭素数8

～14）を用いた場合には，アルミニウム源を加えて

も塩が析出せず，透明な混合溶液が生成する。次に，

この混合溶液を80℃に昇温し，尿素の加水分解を開

始すると，反応溶液のpHが上昇しは

じめ，数時間後に溶液が白濁し沈殿が

生成してくる。PH6～8の段階で順次

試料を採取して粉末Ⅹ繰回折測定を行

い，生成物の結晶構造の経時変化を調

べた（図4）。PH6．0の試料では層間隔

3．5nmの層状構造の100および200反

射に相当する回折線とともに，2β＝2げ

付近にアモルファスハローが観測され

る。したがって，この層状物質は，不

規則な原子配列をもっ酸化アルミニウ

ム層問に界面活性剤の二分子層がイン

ターカレートされた構造であると考え

られる。一方，PH7．0の試料では♂＝

4．3nmのへキサゴナル構造の100，110，
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図4 酸化アルミニウム／SDS複合体の

Ⅹ繰回折図形

（a）オⅠ6｛），（b）pH6．5，（c）pH7．0

（a） （b）

図5 へキサゴナル構造をもっ複合体のTEM写真
200反射に相当する回折線の出現に加

えて，TEM像により，少なくとも数

百mの長さをもつ棒状ミセルが規則的に配列して

ヘキサゴナル構造を形成していることが直接観察さ

れる（図5）。また，両試料のSEM像でも，後述す

るように，層状生成物は板状，へキサゴナル生成物

は紐状等の形態をとっていることが観察される。PH

6．5の試料は層状構造とへキサゴナル構造の中間的

な構造の形成を示すⅩ繰回折プロファイルを与える。

（a）c軸方向，（b）c軸に垂直な方向から観察

以上の結果から，酸化アルミニウム／SDSメソ

複合体は，まず層状構造型として生成し，反応の進

行とともにへキサゴナル構造型へと転移し，成長す

るものと推定される（図6）。また，そのような構造

転移は，PHの上昇に伴う酸化アルミニウムシート

の水酸基の脱水縮合による構造変化と，コーン型分

子であるアルキル硫酸エステルイオンの層状配列か
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図6 層状からヘキサゴナルヘの

構造変換の模式図

ら最安定なへキサゴナル配列への構造変換とが協奏

的に働いて生起するものであると考えられる。

他方，尿素の代わりに，沈殿割としてアンモニア

水を添加して，PH7．0に調製した試料では，層状構

造複合体とアルミナ水和物の混合相が生成し，ヘキ

サゴナル相は認められない。したがって，均一沈殿

法では尿素の加水分解に伴い非常にゆっくりと0王子‾

が供給されることが，層状構造複合体の生成とそれ

に続くへキサゴナル構造への相変換に寄与している

ものと考えられる。また，尿素は界面活性剤とアダ

クトを形成し，溶液中の分子集合体を安定化するこ

とが知られているが，酸化アルミニウム／SDS系

においてもそのような効果が作用し，生成する粒子

の形態や反応液の半占性に尿素濃度依存性がみられ

る。

2．2．2 粒子形態の制御14）

pHの上昇に伴う層状型からへキサゴナル型への

構造変換は尿素濃度に関係なく起こる。SEM像を

みると，層状結晶の段階では尿素濃度による形態の

違いは特に認められない。しかし，へキサゴナル型

複合体の形態は尿素濃度によって著しく変化する

（図7）。低尿素濃度では，球状または楕円状の粒子

が主として生成し，一部にロート状，チューブ状お

よび巻き貝状の粒子が認められる。一方，尿素濃度

が高くなると，生成する粒子の形態ははとんど紐状

であり，その粒径は尿素濃度の増加とともに減少す

る。そして，尿素濃度が大きいはどへキサゴナル構

造の結晶性が向上し，これを反映して六角形の断面

をもっ紐状粒子が増える傾向にある。さらに生成物

の2アAIMAS NMRスペクトルは，尿素濃度の増加

とともに6配位Alに帰属されるピークの強度が減

少し，4配位Alに帰属されるピークの強度が増加

する傾向を示す。

したがって，初期生成物である薄片状粒子は，層

状からへキサゴナルへの構造変換に伴って，無機骨

格の局所構造や溶液構造による規制を受けながらそ

の形態を球状，筒状等に変化させ，これが形態を決

める前駆体（morphologicalprecursor）となって

多様な形態をもっへキサゴナル複合体粒子に成長す

るものと考えられる。

2．2．3 表面パターンの形成とその制御16）

界面活性剤（SDS）と炭素数4～18のアルキルア

ルコール（C和払が10H）を2：1の割合で共存させて

複合体を合成すると，鋳型部にアルコールが取り込

まれる。加えるアルコールの炭素数〃＝4の場合に

は，層状構造とへキサゴナル構造の中間的な結晶構

造および形態が観察されるが，〃≧6では層状複合

体のみが生成する。これは，コーン型分子の問に棒

状分子であるアルキルアルコール分子が取り込まれ

ることにより，生成初期段階に生成する層状構造が

そのまま安定化してしまうためである。しかし，生

成する層状複合体の形態は一様ではない（図8）。界

面活性剤分子より炭素鎖長の短いアルコールを添加

した場合には，1ノJm程度（柁＝6）または数十～数百

βm（乃＝8，10）の平滑な表面をもつ板状粒子が生成

する。これに対して，炭素数12～18の長鎖アルコ

ールを添加した場合には，面白いことに，平滑な表

面をもつ板状粒子上にミクロン規模の円状，すり鉢

状，六角状，鱗片状等の規則的な表面パターンが観

察される。先に，01iverら16）によりアルキルアミ

ンとエチレングリコールを鋳型としたリン酸アルミ

ニウム層状複合体について類似の表面パターンが報

告されているが，酸化アルミニウム系においてみら

れる表面パターンはさらに多様性に富んでいる。こ

のような層状粒子表面の規則的パターンは珊瑚や珪

藻等にみられる相称型形態に類似しており，バイオ

ミネラリゼーションとの関連においても非常に興味

深い結果であるといえる。また，このようにして構

築される表面構造は，そのままあるいは異種元素で

修飾することにより，量子効果や低次元効果を備え

た反応場，記憶・認識場等として利用できる可能性

があり，高度に制御された機能性薄膜への応用が考

えられる。

2．2．4 共存陰イオンの影響1ア）

一般的に，液相法による酸化物もしくは水酸化物

の合成では，反応溶液中に共存する陰イオンが結晶

構造や形態に著しく影響を及ぼすことが知られてい

る。Al（NO3）8／SDS系の反応においてもそのよう

な共存陰イオン効果がみられる。小さな1価の陰イ

オン（NOJ，Cl‾，F‾，HCOO∴CH3COO‾等）を
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図7 へキサゴナル構造をもつ各種複合体試料の形態（SEM写真）

（a）板状，（b）球状，（c）チューブ状，（d）ロート状，（e）巻き貝状，

（f）紐状，（g）紐状粒子の断面，（h）紐状粒子を12000c焼成

（20）
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図8 層状構造複合体の相称型表面パターン（SEM写真）

添加した場合，いずれもへキサゴナル構造をもっ複

合体が得られるもののその形態は一様でなく，NOJ，

Cl‾の場合には断面が六角形の紐状粒子となり，他

の陰イオンではそれぞれ特徴的な形態をもっ粒子が

生成する。一方，2価の陰イオンであるSO㌔←が共
存すると，へキサゴナル構造は形成されず，6nm以

上の長周期構造と不定形の形態をもっ複合体が得ら

れる。また，ジカルポン酸（炭素数6～12）を共存さ

せた場合にもへキサゴナル構造は生成せず，Ⅹ繰回

折図形の2β＝100以下にブロードなdl。。ピークが現

れ，ジカルポン酸の炭素数の増加とともにd別値が

増大し，形態も円盤状粒子から板状粒子へと変化す

る。

これらの結果より，1価の共存陰イオンは結晶構

造の形成には直接関与せずもっぱら形態にのみ影響

を与えるのに対し，2価の陰イオンは一部の例外を

除いて無機骨格または鋳型中に取り込まれ，結晶構

造そのものを変化させることがわかる。

2．2．5 多孔質アルミナの生成13・14）

層状構造およびへキサゴナル構造をもっアルミナ

メソ複合体を，空気中，600℃以上で熱処理すると

有機成分が脱離し白色粉体となる。しかし，へキサ

ゴナル構造は完全に崩壊し，600～700℃ではアモ

ルファスアルミナ，800′－900℃ではr－アルミナ，
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1050℃以上ではα－アルミナヘと変化する。比衰面
積は最高でも約80Ⅰげ・g‾1程度であり，格段高い

比表面積を有する多孔質アルミナはいまのところ得

られていない。一万，熱処理により生成したアモル

ファスおよびr－アルミナでは熱処理前の形態がは

ぼそのまま保持されている。しかし，r型からα型

への相転換に伴う粒内焼結の進行により，外形を保

ったまま0．1ノJm程度のドメインに細分化され，その
間隙に細孔が形成されて，比表面積約20m2・g‾1程

度の多孔質α－アルミナとなる。さらに1200℃で熱

処理するとドメイン間焼結の進行に伴い，緻密なア

ルミナ粒子が生成する。一般に，アルミナ多結晶体

の熱伝導性，絶縁性，機械的性質等の特性は原料ア

ルミナの粒径，形態，生成履歴に大きく影響される。

したがって，上記の方法により合成された，層状，

球状などの特異な形状をもつアルミナ微粒子は，焼

結体の原料あるいはフイラー等として材料特性の改

善に利用できる可能性がある。

以上のように，現在のところ，純粋なへキサゴナ

ル複合体を前駆体として結晶質アルミナ多孔体を得

るには至っていない。しかし，複合体生成後，洗浄

せずにそのまま乾燥し，ドデシル硫酸ナトリウムな

ど一部未反応原料を含む試料を600℃で熱処理する

と，r－アルミナに帰属される回折ピークともにd＝

3．4nmのブロードなピークが現れ，比表面積約3GO

㌦・g‾1の多孔体が生成する。これは，MCM－41

型の構造をやや残したアルミナメソ多孔体が生成し

ていることを示唆する。したがって，反応プロセス

の工夫次第では完全なアルミナメソ多孔体が得られ

る可能性が十分考えられ，今後のブレイクスルーを

期待したい。

3．終わりに

本稿では，有機分子を利用した多孔性アルミナの

合成に関する研究の現状を紹介した。筆者らの研究

室では，アルミナ以外の金属酸化物についても均一

沈毅法を適用した複合体の合成を試みており，Ga18），

（22）

Y19），Snについてすでにへヰサゴナル相が得られて

いる。この分野の研究は，今後，多成分系メソ多孔

体の開拓など機能の高度化を目指して，幅広く展開

されていくものと思われる。
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SynthesisofporousAluminaTemplatedbysur払ctantAssemblies
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IncreaslngattentionhasbeenfbcusedonmesoporousmaterialssuchasMCM－41，becauseof

theirgreatapplicabilityas catalysts，mOlecularsievesandhostmaterices，basedontheirlarge

internalsu品ceareasandnarrowporesizedlstr払utions・Thesynthesisofporousalumina

templatedbysuぬctantassemblieshasbeenapproachedbythealkoxidemethodaswellas

thehomogeneousprecIPltationmethoduslngurea・Thefbrmerapproachgivesmesoporous

aluminawithspeciGcsur払ceareasofashighas400－700m2・g‾1，butwithadisorderedpore

StruCture，incontrasttothelong－rangehexagonala汀angementOfporesobservedfb‥heMCM－

41sdica・Thelattermethod，Ontheotherhand，PrOVidesaluminlum－basedmesophaseswith

layerandhexagonalstructurestemplatedbyalkylsul払tes・Thehexagonalsur払ctantmeso－

Phaseoccursinversat止emorphologiessuchasspherlcal，払nneled，tubul訂andhex喝Onal－rOd

Shapes・Oncalcination，thehex昭Onalmesophaseisdeorganizedintoahexagonalbutless

Orderedfiamework structureand抗na止yconvertedintos血止ar－Shapedbutmacroporouspaト

ticlesofα－dumina・Co－incorporationofdodecylsul払teandalkylalcoholinthealuminium－

based systems results
h the払rmation ofalamellar mesophase with biomimetic suぬce

PatternSSuChascone－Shapedorte汀aCedhollowsanddomed－SCales．




