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《解 説≫

酸性条件下でのメソポーラスシリカの合成

車順愛，辰巳敬

横浜国立大学大学院工学研究院機能の創生部門

親水性の頭部と疎水性の長い尾部を有する界面活性剤の水溶液中での自己組織化をドライビ

ングフオースとして生成するメソポーラスシリカの構造は，主に界面活性剤の幾何的形状に依存

することが知られてきたが，我々は酸性条件下で合成されるメソポーラスシリカの構造は，酸の

アニオンの種類によって大きく異なること，空間群に対応した明確な結晶面を示す形態を持つ結

晶が得られることを見出した。また，酸性条件下で，最終的に生成するメソポーラス物質は，よ
り小さい曲率を有する相からの変挽によるものであること，さらに，相変換はシリケートの縮合

が進んで電荷密度が低くなり，それに調和して型剤が曲率を高くするためであることを明らかに

した。温度，型剤濃度，成分モル比も生成するメソ構造に影響を及ぼすことが分かった。

1．はじめに

近年，規則正しいメソオーダーサイズの細孔構造

と形態を持つメソポーラス物質が注目を集めている。

ゼオライトは細孔が比較的小さいため，触媒，吸着

割としての応用が大きく制限されている。そこで，

原子レベルでは非晶質であるが，高い比表面積を有

し，極めて規則性の高いメソポア構造を持つシリカ

およげアルミノシリケートの開発に関心が寄せられ

ている。いまや，種々のシリカ系物質が，非常に高

い酸性条件から高い塩基性条件までのpH値の幅広

い範囲で，水冷下から150℃程度で，カチオン型，

アニオン型，中性型の各種の界面活性剤を用いて合

成できる。90年代初期に，早稲田大一豊田中研のグ

ループ1－2），Mobilの研究者ら3－6）によってFSM－16

（2d－hexagonalβ∂椚椚），MCM－41（2d－hexagonal

ク6椚椚），MCM－48（cubicJαお），MCM－50（lamellar

ク2）が開発されたのを皮切りに，新しいメソポーラ

ス物質が続々と合成された。これらの中には，構造

規則性の高いSf享A－け11）とSBA－6（cubic P椚あ）S），

SBA－2，SBA－712－14）とSBA－12（3d－hexagonal

P句／椚椚C）15－17），SBん11（cubicf，椚あ）15－17），SBA－
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3とSBA－15（2d－hexagonalβ∂椚椚）15－17），SBA－16

（cubic血あ‡）15－18），ならびに非規則性構造のHMS19），

MSU－n20－21），KIT－122，23）などが含まれる。さらに，細

孔壁内に有機官能基が高度に規則的に配列したハイブ

リッドメソポーラス物質24－25），メソポーラスシリカを

型剤とするメソポーラスカーボン（CMK－n）26－29）等，

多様なメソポーラス物質が合成されている。これら

のメソポーラス物質は，大きな分子を対象にした触

媒，吸着・分離剤としての用途，さらにはエレクト

ロニクスやエネルギー材料など様々な分野での応用

が期待できる。このためにはこれらのメソポーラス

物質の細孔構造・形態の精密制御や安定化の手法の

開発，合成機構の解明が課是となっている。本稿で

は，酸性条件で第四級アミン界面活性剤を型剤とし

て合成されるメソポーラスシリカの構造，特異な結

晶形態，生成機構について我々の研究を中心に紹介

する。

2．メソポーラスシリカの合成とそのメカニズム

メソポーラス物質の構造形成には幾つかのメカニ

ズムが提案されている。一つの分子の中に親水性の

頭部と長い疎水性の尾部を有する界面活性剤が水溶

液中でエネルギー的に安定なミセルを形成し，溶解

した無機塩に囲まれることによって自己組織化して

無機メソ構造体を与え，これを焼成することにより

界面活性剤が除去され，非常に大きな比表面積と，
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規則的な細孔構造を持つメソポーラス物質が得られ

る，というのが一般的な考え方である。

塩基性条件下及び酸性条件下で，多数のメソポー

ラス物質を合成したStuckyらは7），帯電したシリケ

ートⅠと界面活性剤Sとの相互作用によって色々な

シリカ界面活性剤メソ構造体相が形成されると結論

づけた。塩基性条件下では，負に帯電したシリケー

ト種（Ⅰ－）と正に帯電した界面活性剤イオン（s＋）

がS＋Ⅰ－の形式で相互作用し，酸性条件下（pH＜2）

では，正に帯電したシリケート（Ⅰ十）と同じく正に

帯電した界面活性剤イオン（s＋）がハロゲンアニオ

ンX一の介在によって，S＋X－Ⅰ＋の形式で相互作用し

てシリカ表面活性剤メソポーラスシリカが形成され

る。このように酸性条件下での合成では，アニオン

がメソポーラス物質の構築に介在し大きな役割を果

たしているものと推察される。

Huoらは界面活性剤の構造により分子配列を制御

すれば得られるメソポーラス構造を制御できると考

えて研究を行い，充填パラメーターぎ（宮＝V／α0・J

；V：界面活性剤鎖ならびに鎖間の溶媒分子の全体積，

α0：ミセル界面における有効頭部面積，J：界面活性

剤尾部の動的長さ）がメソポーラス構造を決める重

要な因子であることを提唱した12）。α0がセチルトリ

メチルアンモニウムイオン（CTMA＋）より大きい

セチルトリエチルアンモニウムイオン（CTEA＋）を

用いればぎが小さくなり，曲率の高い3次元cubic

P椚jも細孔構造のSBA－1が生成する8－12）。

3．メソポーラス構造の生成におけるアニオンの影響

界面活性剤の幾何学的な性質，例えば，疏水基鎖

の炭素数，鎖の飽和度および頭部親水基の大きさ，電

荷などによって界面活性剤に特有な集合体の型が決

定されることは，古くから良く知られていることで

ある。これまでは界面活性剤の幾何的形状を変える

ことがメソポーラス物質の構造を制御する主な方法

であった。カチオン性界面活性剤の村アニオンが酸

性条件下で生成されるメソポーラスシリカの構造7－10）

または生成の動力学30）に影響を及ぼすことが既に報

告されているが，この点についての十分な研究はな

されていない。そこで，本研究では，CTEABrを型

剤とし，オルトケイ酸エチル（TEOS）をシリカ源

とし，種々の酸をアニオン源として，メソポーラス

物質の合成を細密に検討した31〉。
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図1硫酸，塩酸，臭化水素酸，硝酸の存在下で生成するメ

ソポーラスシリカの構造の組成依存性。H20／TEOS

（mol）＝125，反応温度：0℃，反応時間：1日

図1に，硫酸，塩酸，臭化水素酸，硝酸の存在下，

0℃，1日で合成したメソポーラス物質構造の出発物

組成依存性を示す。メソポーラス物質は広い仕込み

比の範囲で合成できるが，その構造は酸の種類だけ

でなく，仕込比にも関係する。3d－hexagonal

P∂j血椚Cメソ相は硫酸と塩酸存在下得られるが，硫

酸の存在下ではより広い仕込み比範囲で生成する。

cubic P椚あメソ相は硫酸，塩酸と臭化水素酸をア

ニオン源とした場合得られるが，塩酸の存在下でよ

り生成し易いことが分かる。MCM－41としてよく知

られる2d－hexagonalク∂椚椚メソ構造は，臭化水素

酸と硝酸の存在下で合成される。狭い仕込み比範囲

ではあるものの唯一硝酸だけがcubicJα二砧メソ構造

を生成させることが分かった。いうまでもなく，生

成物の構造は，H20／Siモル比，合成温度，反応時間

によっても大きく変わる。例えば，塩酸を用いた場

合，P6J／椚椚C相を生成する仕込み比範囲は，低い

H20／Siモル比，高い温度では広くなる。硝酸系でも

反応時間4日間ではク∂椚椚相しか生成しなくなる。

得られた4種類のメソポーラス物質はX線回折

（ⅩRD）パターン，走査型電子顕微鏡（SEM）像，高

分解能透過型電子顕微鏡（HRTEM）像の解析によ

り構造を確定した。仕込み比をCTEABr：TEOS：

Acid：H20＝0．13：1：X：125（硫酸，塩酸，臭化水

素酸，硝酸についてxの値はそれぞれ，3．6，7．2，5．0

と1．0）として得られた物質のⅩRDパターンを図2

に示す。硫酸をアニオン源として合成した物質の
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図3 種々の酸で合成した4種類のメソポーラスシリカ3d－hexagonalP6j／椚椚C（a），CubicP椚あ（b），2d－hexagonal♪6椚椚

（c），CubicJαお（d〉のSEM像，面の指数付け，HRTEM像

XRD（図2a）は，3d－hexagonalP6j／椚椚Cメソ構造に

指数付け可能な6本の回折線を示し，その外形は，

句／椚椚Cの点群に指数付け可能な20面体（図3al，a2）

を示し，HRTEM像の解析から，規則的なP6j／椚椚C

構造であることが明らかになった（図3a3）31）。

gemini界面活性剤C16H33NMe2（CH2）3NMe3を用い

るとP6J／椚椚Cが得られると報告されたが12‾14），つ

ねにcubic相を不純物として伴うことと知られてい

る32・33）。塩酸を用いて合成した物質のXRDは，

cubic P椚あメソ構造に指数付け可能な11本の回折

線を示し（図2b），SEM像は，椚jもの点群の指数付

け可能な74あるいは54面体の外形を示し川（図

3bl，b2），HRTEM像の解析から，極めて規則的な

構造であることを証明した。臭化水素酸をアニオン

源として得られる物質のXRDは，2d－hexagonal

β6椚椚の構造として指数付けられる4本のXRD（図

2c）回折線と酸性条件下で合成されるこの構造の典

型的な外形34）である螺旋あるいは駒状の結晶形態を

示し（図3c），HRTEM像も2d－hexagonalのメソ構

造を有していることを示した。硝酸をアニオン源と
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20′

周4 硫酸の存在下で生成する未焼成メソポーラス物質の

XRDの経時変化。合成ゲルの仕込み比：CTEABr：

TEOS：H2SO4：H20＝0．13：1：3．6：125

して合成した物質のXRD（図2d）パターンは，塩基

性条件で合成されるMCM－48と同じ規則的なcubic

Jβ言d回折パターンを示しているが，規則的な形態

は観察されなかった（図3d）。しかしHRTEMの解

析により，Jαお構造を持つことが判明した。Jdお

構造の酸性条件下での合成例は報告されていない。

ねおを除いて焼成後得られた3種類のメソポーラス

物質の構造の規則性は保たれており，比表面積はい

ずれも1000m2g－1を超えている。

以上のメソ構造に対する酸の種類の影響は，介在

アニオンと界面活性剤との相互作用によって解釈出来

る。アニオン（x“）は水溶液中で水和されているが，

水和の程度の小さいアニオンは小さい水和半径を持ち，

正に帯電した界面活性剤イオン（S＋）の頭部とより

強く結合するため，頭部同士の静電斥カを部分的に遮

蔽し，界面活性剤の有効頭部面積を小さくし，正味の

効果としてg値の減少をもたらす。アニオンの水和半

径は，1／2SO42－＞Cl‾＞B‾＞NO3－ 35I36〉の順に小さ

くなっている。これらのアニオンの存在下，カチオ

ン界面活性剤の頭部との結合力は1／2SO42－＜Cl－＜

Br一＜NO3－23）順に大きくなることも，すでに，報

告されている。それ故，硫酸がg値のより小さい，

曲率のもっとも大きいメソ相を生成し，硝酸がぎ値

のより大きい，曲率のより小さいメソ相を生成し易

いものと考えられる。
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図51，2，3－TMBの存在下で生成する未焼成メソポーラス物

質のXRD。仕込み比：TEOS：CTEABr：HCl：H20：

1，2，3－mB＝1：0．13：5：125：X。1，2，3－TMB／CTEABr＝

（A）0．3，（B）0．5

4．メソポーラスモレキュラーシーブの相変換機構

上で述べた4種類のメソ相の合成ゲル中での生成

横構を明らかにするために，メソ構造の時間変化を

調べた。

低い硫酸／型剤比と塩酸／型剤モル比で生成する

P6j血椚C相は，P椚丸相からの変換によることが分

かった。図4に示すように，反応初期に得られたメ

ソ相はP椚あに帰属される200，210，211反射を示

すが，反応時間の経過とともに，これらの3本のピ

ークは徐々に消え，Pβj／椚椚C相に帰属されるピーク

に変わっていく。この種類の相変挨については次章

で詳しく述べる。

P椚あ相はク∂椚椚からの変換によって生成するが，

変挽速度は有機助剤として用いられたトリメチルベ

ンゼン（TMB）によって大きく影響される。Stucky

らは，本来SBA－1（p椚す和）を生成する合成ゲルに

親水性助剤t－AmOHを添加すると，SBA－3（β∂椚椚）

が得られることを報告している12〉。1，2，3－TMB／

CTEABr＝0．3と0．5の合成ゲルから得られるメソ相

のXRDパターンの経時変化を図5A，Bに示す。

1，2，3－TMB／CTEABr＝0．3の合成ゲルから4時間後に

生成した物質は，ク∂椚椚相の特徴的な三つのピーク

10，11，20を示すが，5．5、6時間の間に生成する

物質は，2β＝1．5、3．50の間に，ヘキサゴナルメソ

柏の10反射の代わりに，特定できないピークが現れ
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図6 図5Aで示したメソポーラス物質のSEM像。（a）4h，（b）5．5h，（c）10h，（d）24h

図7 図6に示した物質のHRTEM像。（a）4h，（b）5．5h，（c）

10h

る。8～24時間の間の生成物の回折ピークから分か

るように，時間の経過と共に極めて規則性の高い

P椚力l相が生成する。また，六方晶の10反射が立方

晶の211反射に変化しており，この二つの結晶面の

間に幾何的な関係があることを示唆する。

著者らは37）この相変換をSEM像とHRTEM像を

用いて明らかにした。4時間後に生成した物質は非

規則的な外形をしていて（図6a），HRTEM像から，

一次元チャンネルがヘキサゴナルに規則正しく配列

したク6椚椚空間群をもつことが分かった（図7a）。10

時間後の生成物粒子は球状であるが（図6c），時間

の経過につれて，54または74面体の結晶粒子（図

6d）に成長していく。第3章で述べた通り，54また

は74面体の結晶はP椚丸相の特徴的形態である。10

時間後の生成物は完全な単結晶伽‡丸空間群を示す

（図7c）。

5．5時間後の生成物のSEM像を見ると（図6bト2），

〃6椚椚相に対応した不規則な多角形とP椚言〃相に対
応した球状が同じ結晶粒子に混在していることが分

かる。このSEM像に村応するHRTEM像からも，ヘ

キサゴナルに配列したβ∂椚椚相の（10）結晶面と，

P椚言〃相の1211t結晶面のエビタキシヤルな関係が

観測された。これらの結果から，P椚言和相の12111

面は，ヘキサゴナル相のチャンネル方向からの再構

築によることを示唆した。このSEM像とHRTEM

像から，XRDから観測された変化は，一つの結晶相

の溶解した後に新しい結晶が生まれるのはなく，

β6椚椚相から直接に相変換が起こることを証明して

いる。
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メソ相の変換は，有機助剤を添加しないCTEABr

型剤だけの合成系でも起こるが，同じ酸濃度の条件

でもその速度は非常に速い。しかし，トリメチルベ

ンゼン（TMB）の添加によって変換は抑制され，か

つTMB異性体の構造によってその程度は大きく変

化する。1，2，3－TMBが相変換を抑制する効果がもっ

とも大きく（図5B），1，2，4－TMB，1，3，5－TMBの順

に相変換を抑える能力が小さくなっていく。

相変換機構は，反応時間の経過と共に，シリカ種

の縮合が進み，正に帯電したシリカの電荷密度が低

く⊃
－」

●－・l

一o

N

X5 12h

X5 9h

6h

宍≡写

一

－J

1＝〉

1＝〉
■■

く⊃
N

寸

X5 4h

害
Nx5

2b

54 5

2（〉β

図8 硝酸の存在下で生成するメソポーラス物質のXRDの

経時変化。合成ゲル仕込み比：CTEABr：TEOS：

HNO3：H20＝仇13：1：2．5：125

くなるため，それに調和して界面活性剤の有効頭部

面積を大きくし，宮値を小さくする方向に動いて相

変換が起こったと思われる。それ故，メソ相の変挨

は，つねにg値の大きい相から小さい相に向かって

起こる。1，3，5－TMBは界面活性剤の疎水基のコア部

分に存在して，疎水基部分の体積を大きくし，ぎ値

を大きくする効果をもたらすため，曲率の小さいメ

ソ相への変換を妨げる。1，2，3－TMBは疎水基同士の

並んだ隙間に，おそらくはメチル基をミセル中心に

向けて入り，疎水基の体積をより大幅に拡大するも

のと思われる。1，2，4－TMBは両者の中間的な効果を

示す。

以上の相変挽と同様に，硝酸の存在下では，曲率

0のラメラ相が先ず生じ，血おメソ相を経て，β∂椚椚

4（D）

X4（C）

ノ

X4（B）

X4（A）

L 2 3 4 5

20／0

図9 表1のサンプルのXRD

表1反応温度と合成ゲル仕込み比がメソ構造に及ぼす影響

Sample Temperature H20／HCI H20／TEOS TEOS／CTEABr HCl／CTEABr Product Unit cellparameter

（℃） （mol） （mol） （mol） （mol） mesophases （Å）

（A） 0

（B） 30

50 100 13

50 100 13

（C） 0 70 100 13

（D） 0 50 50 13

26

26

19

13

Cubic

P椚J作

3d－hexagnal

P∂j／椚椚C

3d－hexagnal

Pち／椚椚C

3d－hexagnal

P6j／椚椚C

a＝86．9

a＝47．4，C＝77．1，

（c／a＝1．627）

a＝49．7，C＝81．7，

（c／a＝1．644）

a＝46．7，C＝75．7，

（c／a＝1．621）
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図10 表lサンプルBのSEM像の経時変化。（a）30min，（b）1．5h，（c）2h，（d〉6h

メソ相に変換することが分かった。（図8）

メソポーラス物質の生成が，熱力学的かつ動力学

的に制御されることは，よく知られていることであ

る。著者らの結果とは反対に，塩基性条件下では，大

きいg値を持つMCM－48（Jα鬼）と層状構造は，よ

り小さいg値に村応したMCM－41わ6椚椚）からの相

変換によって生成すること，あるいは，層状構造の

中間状態を経て変換することが報告されている38－44〉。

酸性と塩基性条件下でのメソ柏の生成機構の相違の

理由は，まだ，明確ではない。シリカの縮合度やシ

リカ種の溶解度の相違に関係があると考えられるが，

綿密な検討が必要である。

5．合成条件がメソ構造に及ばす影響

反応温度，型剤の濃度，酸または塩基性度などの

合成条件が，メソポーラス物質の構造及びその形態

に大きな影響を及ぼすことは，よく知られている45・46〉。

図9に，塩酸の存在下，様々な合成条件（表1）で

合成したメソポーラス物質のXRDパターンを示す。

表1の（a）のサンプルは，規則性の高いP椚あ構造を

持っている（図9A）。この仕込み比の合成ゲルから

は，－5、20℃でP椚言〃構造が生成するが，反応温

度を30℃とするだけで，規則的なP6j／椚椚C構造が

生成する（図9B）。合成ゲルの仕込み比がメソ構造

の生成に大きい影響を与えるが，中でもHCl／

CTEABrモル比が決定的な要因であることが分かる。

（表1，図9B、C，D）

第3章で述べたのと同様，ここで得られた

P6j血椚C相も，すべてP椚あ相からの変換によるも

のであった。表1Bの条件下で，生成されたメソポ

ーラス物質のSEM像とHRTEM像の経時変化を図

10と図11に示す。反応初期に不規則であった生成

物の形態は，時間の経過と共に球状に変わり，さら

にP6j／椚椚C相の特徴形態である20面体（図3alと

器

図11表1のサンプルBのHRTEM像の経時変化。（a）30

min，（b）2h

同様）に成長していくことが明らかである。合成時

間30分後に得られた不規則形状物質のHRTEM像は

P椚言〃相の空間群を示し（図11a），2時間後の球状

物質は，P6j／椚椚C相であることが分かった。このよ

うに，P椚丸相からP∂J血椚C相への変換が観察され

たが，二つの相の間の具体的な関係については，ま

だ，不明である。いずれにしても，これらの結果は

P∂j／椚椚C相はP椚丸相に比べより小さいぎ値に村応

することを示唆するものと考えられる。

合成温度とアニオン／型剤のモル比が，メソ構造に

及ぼす影響は，界面活性剤のぎ値の変化から説明出

来る。温度が上がると，トランスーゴーシュ（trans－

gauche）異性化に関連した炭化水素鎖の運動が増大

し，その結果，疎水基の動的長さJが短くなり，g値

の増大をもたらす。しかし，通常温度の上昇ととも

に，親水性の強い頭部間の立体斥力が増加するため

に有効頭部面積は増大し，ぎ値が減少するように作

用する。温度によるこの二つの相反する効果により，

帯電したミセルのg値は減少することが知られてい

る47）。一方，Landryらは40），塩基性条件下で，g値

の小さいβ∂椚椚からg値の大きい／αお構造あるいは

層状構造への変換は，温度の上昇にともなう炭化水

素鎖の熱運動による界面活性剤疎水鎖の短縮による

ものと解釈している。前述したように，界面活性剤
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の頭部イオンのカウンターイオンがその頭部間静電

斥カを遮蔽し，頭部有効面積を小さくし，g値の大

きい構造の形成をもたらす。このカウンターイオン

濃度の増加とともに，ミセルは球状から棒状に転移

することも，古くから知られている48，49）。従って，

酸性条件下でのカチオン性第4級アンモニウム界面

活性剤によるメソポーラス物質の合成系において，

高い温度，低いアニオン濃度での，g値の小さいメ

ソ相の生成は，熱力学的に有利なためであろう。

6．おわりに

ここに紹介した実験結果及び解釈は，酸性条件下，

第4級アンモニウムイオンを型剤として合成される

メソポーラスシリカを一例としたものである。今後，

イオン界面活性剤，シリカに限らず，幅広い領域で，

メソ構造の精密制御，生成機構の解明が必要である。
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The Synthesis ofMesoporous SilicaunderAcidic Conditions

SnunaiChe and TakashiTatsumi

Division ofMaterials Science＆ChemicalEngineerlng，

Graduate Schoo10fEngineerlng，YokohamaNationalUniverslty

Whileitis wellknown that the structure of the mesoporous materials templated by

Surfactantmoleculesdependsonthemoleculargeometryofthesurfactantspecies，1ittleattention

has been focused on the role of counter anions．We have revealed that the counteranions

PrOduce adominating ef托ct on the type ofmesostructures prepared under acidic synthesis

COnditions uslng Various acids．The mesoporous materials show the distinct morpho10gy

accordingtotheirspacegroups・Ithasbeenfoundthatundertbeacidicc州ditionsthemesophase

is always trans払rmed鈷om the one withlower curvatureinto the one with high curvature

throughepitaxialgrowth．Asthesilicacondensationcausesthechargedensityofthesilicate

network to decrease，the organic surfactants pack to form a high surface curvature to

maintainchargematchingintheinterface，SOthatthetransformationtothehighercurvature

Phase occurs．The mesophase formationis also greatly af托cted by a subtle changein the

temperature，Surfactant／silica／acid concentrationsin water．

Keywords：meSOPOrOuS Silica，meSOStruCture，aCidic synthesis，COunter anion，meSOPhase

transfbrmation


