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1. はじめに

ゼオライトやシリカメソ多孔体などを代表とする

ケイ酸ナノ構造体は，これまでに広く用いられてき

た触媒や吸着，分離といった応用に加え，地表表面

に最も大量に存在する元素（ユビキタス元素と呼ば

れることもある）であることから，持続的発展可能

な社会の確立や国家安全保障に向けた「元素戦略」

の観点からも注目すべき物質群である。特に，結晶

性ケイ酸骨格構造を精密に設計，構築することは，

より高度な触媒，吸着などの応用へ展開させること

が期待されることから，非常に興味深い。しかしな

がら，結晶性ケイ酸骨格を設計することは，非常に

困難である。分子，ナノメートル，マイクロメート

ルなどの様々な階層，レベルでのケイ酸あるいはケ

イ酸塩の精密制御を材料設計の主軸として展開し，

有用な機能を有する材料創製を実現することは，上

記課題解決の一つのアプローチとして期待できる。

ケイ酸塩をベースとする化合物は，[SiO4] 四面体

ユニットが連結することで，環状，鎖状，層状，網

目状など，種々の構造を有する。中でも，四面体ユ

ニットが二次元シート状に広がり，アルカリ金属も

しくはアルカリ土類金属イオンを層間に含むものを，

ここでは層状ケイ酸塩と呼ぶ。層状ケイ酸塩は，層

間に交換可能な金属カチオンを有し，層表面にシラ

ノール（Si-OH）基が存在していることから，カチ

オン交換や層表面Si-OH基とのシリル化やエステル

化などの化学修飾を経て，多様な機能を付与した層

間化合物や無機－有機ナノ複合体の合成が試みられ

ている1)。二次元ケイ酸構造を三次元構造のビルデ

ィングユニットとして用いたケイ酸層のフラグメン

ト化や折れ曲がりを利用したメソ多孔体，トポタク

ティックな転換や再構築法によるゼオライト構造を

有する層間縮合体，層間を新たなシリル基や異種金

属種により架橋化した層間架橋体などの合成が報告

されている。トポタクティックな転換による新ゼオ

ライト合成に関しては，池田らにより本誌に解説記

事として詳細に紹介されているため，そちらを参照

願いたい2)。

本稿では，層状ケイ酸塩のシリル化を利用した分

子，ナノレベルでのケイ酸骨格の精密設計に関する

最近の研究成果についてまとめる。我々が報告した

層状ケイ酸塩のシリル化による層間架橋体や分子レ

ベルでの規則性を有するメソ多孔体は，二次元層状

（ケイ酸塩シート）から三次元網目状への次元，構

造の変換により生成する新規な化合物であり，規則
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的ナノ空間を有する多岐に渡る材料を精密に設計，

構築する手法として非常に重要であると考えられる。

2. 層状ケイ酸塩

層状ケイ酸塩はM2O・xSiO2・yH2O（M＝アルカ

リ金属及びアルカリ土類金属，x＝2-40, y＝1-20）

という組成で表すことができる。天然に存在するカ

ネマイト，マガディアイトと人工的に合成されるオ

クトシリケート（アイラライト，RUB-18とも呼ば

れている），PLS-1などがあり，組成や構造の違いに

より分類されている1)。代表的な層状ケイ酸塩の組

成を表1に示す。層間に存在する金属カチオンに対

するケイ酸の組成比が増加するほどケイ酸層の厚み

が増加する傾向がある。カネマイトは，ナトリウム

一つに対しSiO2ユニット二つが存在し，単一層のケ

イ酸骨格を有している。一方，オクトシリケートは，

ナトリウム一つに対し，SiO2ユニットは四つ存在し，

カネマイト層よりも厚いケイ酸骨格を有している。

マガディアイトやケニヤアイトなどは，さらに陽イ

オンに対するケイ酸の組成比が大きいことから，よ

り厚いケイ酸層から構築されていることが想定され

る。

層状ケイ酸塩の結晶構造を正確に理解することは，

ケイ酸骨格の高度な設計において極めて重要である。

例えば，単一層状ケイ酸塩であるカネマイト及びマ

カタイトの結晶構造を図2に示す。カネマイトの結

晶構造は，Giesらにより解明された。ケイ酸骨格は

六員環のみから構成され，層間の [Na(OH2)6] 八面

体層を介したケイ酸層との静電的な相互作用と水素

結合により，積層構造を保持している3)。マカタイ

トは単結晶X線解析により結晶構造が明らかにされ

ている。その構造は，カネマイトと同様に，ケイ酸

の六員環のみから構築されているが，ジグザグに繋

がった単一層で積層している4)。また，人工的に合

成されるRbHSi2O5は，カネマイトとほぼ同一なケ

イ酸骨格構造を有しているが，層間カチオンがRb

図1 層状ケイ酸塩を利用したナノ構造設計

表1 層状ケイ酸塩の種類と構造

種類 組成 シリケート層構造

Kanemite NaHSi2O5・3H2O 単層

Makatite Na2Si4O10・5H2O 単層

Silinaite NaLiSi2O5・2H2O 単層

CsHSi3O7 CsHSi3O7 単層

RbHSi2O5 RbHSi2O5 単層

Octosilicate

(Ilerite or RUB-18)
Na8H8Si32O72・32H2O 多層

RUB-15 [N(CH3)4]8[Si24O52(OH)4]・20H2O 多層

PLS-1 K1.3[N(CH3)4]1.7[Si18O34(OH)4] 多層

Magadiite Na2Si14O29・11H2O 多層

Kenyaite Na2Si22O45・10H2O 多層

図2 カネマイトとマカタイトの結晶構造
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と立体的に大きいため，やや六員環が開いているこ

とが知られている5)。

多層の層状ケイ酸塩においてもオクトシリケート，
RUB-15，HLS，PLSなどの結晶構造が解明されて

いる。オクトシリケートはGiesらによって粉末X線

回折（XRD）測定により詳細な構造解析がなされて

いる6)。図3に示すように，その構造は四つのSiO2

五員環から構成される [54] ケージにより構築されて

おり，層表面には，二つのSi-OH/Si-O－基が向かい

合う様に配列している。さらに，カネマイトなどの

単一ケイ酸塩は，長時間水中で撹拌するとシリカ骨

格が溶解するなどケイ酸骨格の構造安定性が低いこ

とが知られているが7)，オクトシリケートなどの多

層の層状ケイ酸塩は，ケイ酸層が厚いため，構造の

安定性は比較的高い。

よりケイ酸層の厚いマガディアイトやケニヤアイ

トなどは，結晶性の良い試料が得られないため，十

分な結晶構造解析がなされていない。Brandtらは，

マガディアイトやケニヤアイトの構造をマカタイト

のケイ酸構造をそれぞれ三層及び四層と積み重ねた

モデルを提案しているが8)，これらの構造モデルで

は，粉末XRD測定から見積もられたケイ酸層の厚

みや29Si MAS NMR測定より算出したQ3 : Q4比な

どとの整合性が取れていない。ただしマガディアイ

トに関しては，固体核磁気共鳴（NMR）9)や赤外分

光10)などの測定から，結晶構造に関する情報が得ら

れつつある。特に，1H MAS NMRよりプロトン型

マガディアイトのSi-OH基間の距離は，オクトシリ

ケートと同様であることが示されており，オクトシ

リケートと同様な層表面を有している可能性が示唆

されている。

以上のように，層状ケイ酸塩には，単一ケイ酸シ

ートから構築されているものと多層のケイ酸シート

から構築されているものに大別できる。単一層と多

層とのケイ酸塩にはケイ酸骨格の構造安定性に大き

な違いがあるが，結晶構造の相違を効果的に利用す

ることで，それぞれに特徴的な展開がなされている。

3. 層状ケイ酸塩のアルコキシシリル化による新規結

晶性ケイ酸骨格の設計

3.1 層状ケイ酸塩への規則的なシリル基の導入

多層の層状ケイ酸塩は，安定な結晶性ケイ酸骨格

構造を有しており，層表面に規則的にSi-OH基が配

列していることから，新たなケイ酸骨格を組み上げ

る足場としての利用が可能である。先に，我々は，単

一層状ケイ酸塩であるカネマイトへの種々のアルキ

ルクロロシランの反応により，シリル基を層間に固

定化することで，新たな環構造が形成されることを

報告したが，カネマイトは柔軟なケイ酸塩構造を有

しているため，新たな結晶性ケイ酸骨格の構築には

至らなかった11)。そこで，構造安定性の高い多層の

層状ケイ酸塩のシリル化を利用することで，新たな

ケイ酸骨格構造の構築を試みた12,13)。シリル化剤と

してアルコキシクロロシラン化合物（(RO)nSiCl4－n，
R＝alkyl，n＝1, 2）を用いた。アルコキシクロロ

シラン化合物は，Si-OR基及びSi-Cl基の反応性の

違いからSi-Cl基が層間のSi-OH基と反応し，層間

にSi-OR基を固定化することが可能である。固定化

されたシリル基は，層状ケイ酸塩のSi-OH基により

規則的に層表面に配置され，[SiO4] 四面体が規則正

しく層間に配列し，新たなケイ酸骨格を有する無

機－有機複合体を得ることが可能であった。

オクトシリケートは，五員環から構成された剛直

なケイ酸骨格構造を有しているのに加え，二つのSi-

OH/Si-O－基が向かい合って配列している。そのた

め，二つ以上のSi-Cl基を有しているシリル化剤を

用いた場合には，シリル化剤分子内の二つのSi-Cl

基が層表面のSi-OH/Si-O－基二つと反応し，層間に

新たなシリル基を規則的に配置したケイ酸構造が構

築されると予測した（図4）12)。そこで，オクトシリ

図3 オクトシリケートのケイ酸塩構造
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ケートの層間ナトリウムイオンをアルキルトリメチ

ルアンモニウムで交換した中間体を用い，ジアルコ

キシジクロロシランを反応させた。シリル化生成物

において，オクトシリケートに比べてd値が増大し

たことに加え，29Si MAS NMR及び13C CP/MAS

NMR測定によりアルコキシシリル基に帰属される

シグナルが観測されたことから，アルコキシクロロ

シランのSi-Cl基と層間Si-OH基との反応が確認さ

れた。このとき29Si MAS NMRにおけるシグナル

の積分強度比により，アルキル鎖炭素数が8よりも

大きい場合，シリル化剤の二つのSi-Cl基は層表面
Si-OH基二つと反応し，ジアルコキシシリル基が規

則的に配列していることが分かった。アルキル鎖の

立体障害により，向かい合った二つのSi-OH/Si-O－

基に対して一つのシリル化剤が選択的に反応したた

めと考えられる。XRDパターンの高角度領域に多数

の回折線を観測したことから，得られたケイ酸骨格

は高い規則性を有していることが示された。しかし

ながら，層間に導入したジアルコキシ基の加水分解

反応はほとんど進行せず，有機基の除去は困難であ

ったため，純粋なケイ酸構造の生成物を得るには至

らなかった。

3.2 シリル基による層状ケイ酸塩層間の架橋化

ジアルコキシジクロロシランより高い反応性を有

するアルコキシトリクロロシランによるシリル化を

試みた（図5）13)。オクトシリケートのケイ酸構造に

おけるSi-OH基の配列から，アルコキシトリクロロ

シランの二つのCl基が層表面Si-OH基と反応し，層

間にはアルコキシクロロシリル基が存在すると考え

られる。得られた生成物のXRD及び 29Si MAS

NMR測定より，アルコキシクロロシリル基はジア

ルコキシシリル基と同様に規則的に固定化されてい

ることが示された。DMSO／水混合溶液を用いてシ

リル化生成物の加水分解を行った結果，アルコキシ

基が脱離し，層間にDMSO分子がインターカレート

した新たな二次元ケイ酸骨格が形成した。アセト

ン／水混合溶液を用いて加水分解を行った場合には，

生成したSi-OH基が隣接層間で更に縮合し，新たな

三次元結晶構造の形成することを見出した。この構

造の違いは，用いた溶媒の揮発性の違いにより，層

間での有機分子量が変化し，縮合の進行が変化した

ためと考えられた。

本手法を他の層状ケイ酸塩に展開することは，新

たなケイ酸骨格構造の創出に繋がるばかりではなく，

各々の層状ケイ酸塩構造を反映した機能や物性の発

現が期待できる。マガディアイト及びケニヤアイト

は，オクトシリケートより厚いケイ酸構造を有して

おり，新たな構造を構築するための足場としての利

用が期待できる。特に，マガディアイトの層表面に

はくぼみがあるとする報告もあることから，アルコ
図4 オクトシリケートのジアルコキシシリル化

図5 アルコキシトリクロロシランによるシリル化による層間架橋



114 ゼ オ ラ イ ト （6）

キシシリル化，加水分解後の層間縮合によりオクト

シリケートでは達成できなかったアクセス可能なマ

イクロ孔の形成が期待できる。実際にシリル化反応

を行った結果，層間にアルコキシクロロシリル基が

規則的に固定化され，加水分解によるアルコキシ基

の除去も確認された14)。アセトン／水混合溶液で加

水分解した結果，マガディアイトから誘導された生

成物は三次元構造を形成し，マイクロ孔が存在して

いた。得られたマイクロ孔の表面には，シリル化剤

に由来するSi-OH基が存在しているため，親水的な

特性を有していることが水蒸気吸着測定により確認

された。このようにSi-OH基が数多く孔表面に存在

することは，水熱合成などにより合成されるゼオラ

イトでは得られておらず，本手法の優位性の一つで

ある。

上記手法は，層間にアルコキシシリル基を固定化

した後，加水分解，縮重合を経て層間架橋するため，

層間を二つのシリル基で架橋していることになるが，

ジメチルジアルコキシシランを架橋剤として用いて，

層間を一つのシリル基で架橋できることが，辰巳ら

のグループにより報告されている15)。このような層

間の架橋に利用するシリル基の数を制御することは，

細孔サイズをより精密かつ自在に設計する可能性を

示す結果であると考えられる。また，層間を一つの

分子で架橋する際に，架橋するシリル基をチタンな

どに置き換えることも報告され，高い触媒能を示す

ことが報告されている16)。

層状ケイ酸塩からの架橋構造体の構築には，有機

分子の両末端にシリル基を有するシリル化剤を利用

することも有効である。石井らは，層状ケイ酸塩と

ビフェニレンの両端にアルコキシシリル基を有する

シリル化剤との反応により，マイクロ孔を有する無

機－有機ナノ多孔体が得られることを報告した 17)。

アルコキシシリル基の反応性の低さから，規則的に

シリル基を配置させるには至っていない。一方，

我々は，ベンゼンの両末端に反応性の高いクロロシ

リル基を有するシリル化剤を用いた層状ケイ酸塩の

架橋化を行った18)。クロロシリル基の高い反応性に

より，層表面の向かい合った二つのSi-OH基が一つ

のシリル基と規則的に反応し，高い規則性を有する

無機－有機マイクロ多孔体が形成された。このとき，

用いるシリル化剤の分子構造設計により，マイクロ

孔表面にSi-OH基又はSi-Me基を導入することでマ

イクロ孔内の親水性，疎水性を制御し，フェノール

の選択的な吸着能が発現することが示されている。

以上のことから，層状ケイ酸塩のシリル化を利用

したゼオライト類似構造の設計，構築は，様々なケ

イ酸骨格構造を温和な条件で精密に設計する新たな

手法として期待できるものと考えられる。

4. 層状ケイ酸からのメソ多孔体前駆物質合成とシリ

ル化を利用した骨格構造設計

均一メソ孔を有するシリカ多孔体は比較的大きな

有機化合物を選択的に取り扱うための特異反応場と

して期待されている。ゼオライトのマイクロ孔内で

取り扱うことが困難な反応にはメソ多孔体は有効で

あるが，結晶性物質であるゼオライトと大きく異な

り，非晶質骨格で取り囲まれた均一メソ孔内では，

ほとんどの反応で十分な触媒活性を示していないと

考えられている。最近，骨格の結晶化に関する幾つ

かの成功例が報告され，骨格のゼオライト化が触媒

活性に大きく影響することが示された19-22)。筆者ら

は，層状ケイ酸塩を出発物質としたシリカメソ多孔

体合成23-29)並びに表面修飾技術の開発30-35)に関する

研究を通じて，層状ケイ酸塩の結晶構造を反映した

シリカメソ多孔体合成の実現に向けて様々な検討を

重ねてきた。

4.1 層状ケイ酸塩から誘導されるメソ多孔体

カネマイトから誘導される規則的なメソ孔を有す

るシリカ多孔体には，二次元六方構造のFSM-1624,25)

と二次元斜方構造のK S W - 2 2 7 )の 2種類がある。
FSM-16前駆物質の生成過程の調査や種々の分子構

造を有するアルキルアンモニウム系界面活性剤との

反応生成物の構造評価によって，図6に示すように，

カネマイトから誘導されるシリカメソ構造体の生成

機構が明らかになってきた26-29)。ケイ酸シートの構

造変化や二次元的に制限された空間内での有機分子

集合体を考慮することが生成機構の解釈には重要で

ある。ケイ酸シートの断片化を経て，FSM-16前駆

物質が生成していることが実証されている 2 8 )。
KSW-2前駆物質はケイ酸シートの折れ曲がりによっ

て生成しており，その様子がTEMによって直接観

察されている27)。メソ孔の形状が有機分子集合体に

規定されないという特徴に加え，KSW-2の特徴は

骨格内に周期構造が保持されている点にもある。最
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近では，カネマイト以外の層状ケイ酸塩からの合成

も検討し，層状ケイ酸塩の結晶構造の相違が界面活

性剤との反応性に大きく影響し，得られる生成物の

構造に影響することが示されている36-38)。

4.2 シリル化を利用した骨格構造設計

KSW-2前駆物質ではメソ構造の周期性に加え，ケ

イ酸骨格内に0.37 nmの繰り返し構造が存在してお

り，最近になって，カネマイトのc軸方向に対応し

た規則性であることが明らかになっている39)。しか

しながら，この構造規則性は焼成によってほぼ消滅

してしまうことが確認されている27)。この周期構造

を保持することで，結晶性シリカメソ多孔体合成が

実現されるものと考え，シリル化反応を利用した骨

格構造設計を検討してきた。表面Si-OH基と一官能

性のオクチルジメチルクロロシランとを反応させる

初期の検討では，メソ構造の水熱安定性は大きく向

上するが，ケイ酸骨格内の規則性は消失してしまう

ことが確認された35)。そのため，カネマイト由来の

周期構造保持の実現に向けて，図7に示す有機修飾

法を提案した。アルコキシクロロシランを用いたシ

リル化により，界面活性剤を除去し，さらにその後

アルコキシ基を加水分解により除去することで，温

和な条件で有機基を除去し，カネマイト由来の周期

構造を保持させるというものである。オクチルメチ

ルジクロロシランやオクトキシトリクロロシランと

の反応を行った結果，鋳型である界面活性剤が除去

され，骨格内に周期構造を有する有機修飾シリカメ

ソ多孔体の合成に成功した39,40)。シリル化剤が表面
Si-OH基と反応し，構造規則性を保持するのに適し

ていた。この周期構造は，カネマイト由来の構造で

はあるが，シリル化剤との反応によって積み上げた

構造へと変化している。アルコキシ基を有するクロ

ロシランを用いた場合には，アルコキシ基を加水分

解反応で除去することで，骨格内に構造規則性を有

するシリカメソ多孔体を得ることができる。シラン

化合物の分子構造を設計することで，種々の有機修

飾体としての利用も可能になると考えている。

層状ケイ酸塩から誘導されるシリカメソ多孔体に

関する研究から，出発物質の結晶構造を利用したシ

図6 カネマイトと各種アンモニウム系界面活性剤との反応により生成するメソ構造体の生成機構29)

図7 周期構造保持を可能とする有機修飾技術
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リカ骨格内への周期構造付与という新規合成手法を

開発することができた。今後は，本研究を通じて開

発した有機修飾技術などの高度な合成技術が他の材

料開発にも応用されることを期待すると同時に，異

種ユニットの導入技術の開発41,42)などを経て実現さ

れる多様な触媒反応への展開を通じて，層状ケイ酸

塩からのシリカメソ多孔体の合成法の優位性が実証

されてくるものと期待している。

5. おわりに

以上，層状ケイ酸塩のシリル化を用いた新ナノ構

造設計について概説した。これらの物質系は，ケイ

酸ナノ空間を精密かつ容易に設計する部品として関

心を集めつつあり，層状ケイ酸構造とナノ空間の相

関を体系化し，その特徴を活かした機能の設計が可

能となることを期待したい。
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This review focuses on the recent developments in the precise design of silicate frameworks
by silylation of layered silicates and the alkyltrimethylammonium (CnTMA)-exchanged complexes.
Controlled pillaring with immobilized silyl groups leads to the formation of micropore surfaces
with hydrophilic nature due to their characteristic Q3 sites. Ordered mesoporous silica with
a molecular ordering is also obtained by similar controlled silylation of CnTMA-silicate
complexes derived from single layered silicate using alkoxytrichlorosilane and
alkylmethyldichlorosilane. 
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