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1. はじめに

多孔体（ポーラス素材）はその径によって2 nm以

下をマイクロポーラス物質，2～50 nmをメソポーラ

ス物質，50 nm以上のものをマクロポーラス物質に分

類される。本稿でとりあげるメソポーラス物質は界面

活性剤の自己組織体構造を転写する事によって生成す

る2～50 nmの均一な細孔径を持つ無機物質である。

この様な物質の報告は1971年の特許が初出と推定さ

れるが出願者にはその認識はなかった1)。従って，構

造とそれに由来する機能を認知した界面活性剤の自己

組織体構造由来のメソポーラス構造体に関する最初の

報告は早稲田大学の柳沢，黒田らによるものである2)。

黒田らはカネマイトとアルキルトリメチルアンモニウ

ム塩からなる層間化合物がＸ線回折による約3 nmほ

どの長周期規則構造とあわせてSi-NMRによってシリ

カが層間で3次元的に結合した構造を持つ事を認め，

この複合体を焼成し界面活性剤を除去しても構造が保

持される事ことから，メソポーラス構造の生成を確認

しこの物質をKSW-1（Kenemite Sheet at Waseda）

と命名した。この発見は界面活性剤の自己組織化と層

状シリカの自己縮合性を巧みに活用してメソポーラス

構造を構築したもので，その後稲垣らによる反応条件

の改良でより均一で規則的なヘキサゴナル構造のメソ

ポーラスシリカの構築に発展し，これをFSM（Folded

Sheet Mesoporous material）と命名した3)。

ほぼ時を同じくしてMobilのKresgeらのグループ

により現在主流となっている界面活性剤とアルコキ

シシランを用いるメソポーラスシリカ（M C M :

Mobil Composition of Matter）の生成法が特許出

願された4,5)。いずれの場合も偶然から幸運を得たセ

レンディピティーの好例といえ，ゼオライトを代表と

するマイクロポーラス材料の研究開発が成熟し，より

大きなサイズの分子を対象とした吸着および触媒用の

メソポーラスな均一細孔径の材料開発が求められてい

た時代背景も大きく影響しているものと想定される。

このような界面活性剤の自己組織構造を鋳型とす

るメソポア物質の研究は，触媒や無機分野を中心にそ

の後目覚ましく発展し種々のメソ構造体を提供してき

たが，それらは試行錯誤的な経験の下に作成されたも

のでその生成機構については出来上がったメソ体の構
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造解析からの議論が主であった。したがって，一般に

狙った界面活性剤の自己組織体構造をシリカ縮合構造

に転写することは困難であった。そこで筆者らは，ソ

フトマターである界面活性剤水溶液の相図の理解と活

用からメソポーラス材料の構造設計と制御について検

討を進める目的で，水溶性シリカ前駆体を導入したメ

ソポーラスシリカの生成を試みている。本稿はその手

掛かりとなる最近の検討結果について紹介する。

2. テンプレート法の原理

界面活性剤は水溶液中で濃度に応じて図1に示すよ

うな自己組織体を形成する。界面活性剤の典型的2成

分系相図においては界面活性剤の濃度上昇により，低

濃度の単分散溶液（W）から臨界ミセル濃度でのミセ

ル溶液（Wm）生成を経てヘキサゴナル（H1），連続

キュービック（V1）ついでラメラ（Lα）液晶相が現

れ，それぞれ温度上昇により徐々に融解して２相領域

を経て液相であるミセル溶液に変わるが，液晶の頂点

では2相が現れず単一物質のように決まった温度で液

相に転移する。

自己組織体の規則構造は系が存在する空間に占め

る自己組織体と分子分散溶液の割合および自己組織体

を構成する両親媒性物質の分子構造によって決まり，

与えられた条件の中で面積が最小になる幾何学的構造

をとる。ここに，臨界充填パラメーター（CPP）が界

面活性剤の分子構造と自己組織体の集合構造を関連づ

ける最も有用な指針となる。CPPはミセルおよび液晶

などの自己組織体中での疎水基の占有容積VL，自己

組織体中の疎水基の長さl，および疎水基と親水基と

の界面における有効断面積asから式(1)で求められる6)。

CPP ＝ VL / (las) (1)

CPPは自己組織体の曲率をあらわすパラメーター

であり，CPP＞1は水側に凸，CPP＜1は凹であるこ

とを示す。ミセル溶液（Wm）では通常まず球状ミセ

ル（CPPは0～1/3）が形成される。その後，界面活

性剤濃度の増加に応じてCPPが低下し（1/3～1/2）

棒状やひも状に成長し，この会合数増大とミセル構造

変化はおもに粘度増加として認められる。さらに界面

活性剤濃度が増加するとバルク水相の減少により自己

組織体であるミセルが分散した状態から，自己組織体

が水相を取り込んだリオトロピック液晶を生成する。

この際CPPの変化に応じて典型的には図2のように非

連続キュービック（I1），ヘキサゴナル（H1），連続キ

ュービック（V1），ラメラ（Lα）を経て，親水基が内

部を向く逆構造の連続キュービック（V2），ヘキサゴ

ナル（H2），非連続キュービック（H2）と変化する7)。

これら自己組織体の水溶液中でアルコキシシラン

構造を持つTetra (hydroxyethyl or hydroxymethyl)

orthosilicate｛TEOS; Si(OCH2CH3)4，またはTMOS;

Si(OCH3)4｝などのシリカモノマーが加水分解されて

ケイ酸となった後に縮合する事によって構造の転写が

起こる。すなわち，無機モノマーが有機構造体の表面

で縮合して無機高分子化すると考えられている。反応

のメカニズムとして，存在する液晶構造をそのまま転

写する機構や，シリカモノマーの縮合にあわせて自己

組織化が起こりつつ転写が起こるとする考えも提唱さ

れている8)。（図3）しかしながら前駆体であるTEOS

やTMOSは水に不溶のため界面活性剤水溶液に添加

しても一部は可溶化ないし乳化されるが過剰のモノマ

図1 界面活性剤・水2成分系の模式的相平衡図
W: 単分散溶液，Wm: ミセル溶液，H1: ヘキサゴナル
相，V1: 連続キュービック相，Lα: ラメラ相，S: 水
和固体相，II: 2相共存領域，LCST: 臨界溶解点

図2 水溶液中で形成される界面活性剤分子集合体の模式

図7)
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ーは油層として分離してしまう。このため反応系の均

一化と反応促進のためにエタノールなど水と相互溶解

性のある極性溶媒を可溶化剤として用いる。さらに，

実際にテンプレート法に用いられる系は加水分解触媒

としての酸，アルカリ，各種電解質などを含む複雑混

合系であり，自己組織体を形成しない臨界ミセル濃度

（cmc）以下の低濃度の界面活性剤水溶液（W）から

のメソポーラスシリカ生成もしばしば行われている。

しかもシリカモノマーの縮合により系の組成が変化し，

特に疎水性であるアルコキシシランでは，加水分解に

よって親水性シリカが生成する一方，界面活性剤の自

己組織体構造を壊す傾向のあるエタノールやメタノー

ルを副生する等，極めて複雑で動的な状態変化である

ため反応の実態は不明の点が多い。

3. 水溶性シリカ前駆物質

そこで我々は水溶性で，中性条件下でも無触媒で

加水分解されるアルコキシシランである
Tetra(hydroxyethyl)orthosilicate｛以下THEOSと略

す；Si(OCH2CH2OH)4｝を前駆体とする界面活性剤

自己組織体構造を転写したメソポーラスシリカの調

製を試みた。THEOSはTEOSとエチレングリコール

のエステル交換反応で簡単に合成でき，Hoffmannら

によって初めてゾルゲル法によるシリカの生成に用

いられた物質で，上記のような特性から均一ゾル水

溶液中で速やかにシリカモノマーとエチレングリコ

ールに加水分解される9)（図4）。図5に示すように
THEOSは固有の IR吸収帯（964 cm－1）によって，

その加水分解生成物と区別ができる。THEOS 50 %

水溶液は室温6分程で容易に加水分解しケイ酸水溶

液となり（図6），その後縮合によるゲル化が進行す

る。この反応で副生するエチレングリコールは エタ

ノールやメタノールと異なり図1の界面活性剤水溶

液の相図への影響が少ないので，目的とする既知の

自己組織化構造に対応するメソポーラスシリカの生

成が期待される。

そこで，水との2成分系において図1から期待され

る種々の界面活性剤自己組織体構造を持つ界面活性剤

としてコレステロール骨格を疎水基とする非イオン界

面活性剤であるポリオキシエチレン（EO10）コレス

テリルエーテル（ChEO10）を選びこれを鋳型とする

メソポーラスシリカの構造を検討した。図7に水
/ChEO10系の相図を示した。水/ChEO10 5 %ミセル水

溶液にTHEOSを加えると無触媒でrectangular構造を

テンプレートにしたシリカが得られた。一方，TEOS

を用いた系ではTEOSは油層として上層に分離するた

め加水分解が進行せず，規則構造を持つメソポーラス

シリカはできなかった。水/ChEO10/THEOS（95/5/5

wt）で生成したメソポーラスシリカは図8のSEMお

図3 界面活性剤水溶液からのメソポーラスシリカの生成模式図

図4 シリカ前駆体の加水分解
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よびTEM像で示されるリボン状のシートが丸まった

形状で，TEM拡大像から平行に配列したメソ孔が見

られ，そのフーリエ解析によりrectangular構造の散

乱パターンは小角X線散乱による解析結果（図9）と

も良く一致した。さらにこのメソポーラスシリカの小

角X線散乱パターンは水/ChEO10系（ソフト系）の
rectangular構造のものと良く一致することから，
THEOSの加水分解で生じたケイ酸がミセル表面で縮

合してrectangular構造を形成する，すなわちソフト

系の自己組織体構造がそのままハード系であるメソポ

ーラスシリカに転写保存されたと推測される。（図10）

このようにハード系のメソポーラス物質の構造を

ソフト系の液晶の構造と直接比較できることは水溶性

シリカ前駆体なればこその事実であり，注目に値する。

それは第一にTEOSやTMOSなどの一般的アルコキ

シシランでは冒頭に述べたように可溶化剤や触媒存在

下にモノマーの生成と縮合が進むため，生成物の構造

からその鋳型となったソフト系の鋳型構造を推測する

しかないのに対し，THEOSでは既知のソフト系相図

と生成したメソポーラスシリカの構造を直接比較でき

るので，反応機構とメソ構造形成プロセス解析の研究

に適していることが挙げられる。さらにこれを踏まえ

た第2の特徴として，動的な揺らぎのある系ゆえに微

細構造の解析が難しいソフト系自己組織構造を固体の

メソポーラスシリカに転写して詳細に検討できる可能

性を示唆している。

4. おわりに

このように水溶性シリカ前駆物質であるTHEOSは

図5 THEOSおよび加水分解生成物の赤外吸収スペクトル

図6 THEOSの加水分解経時変化（964 cm－1のIR吸収ピ

ーク）

図7 水/ChEO10系の相図
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界面活性剤水溶液の構造に影響をおよぼす可溶化剤や

触媒を用いることなく，ソフト系の自己組織体構造に

対応するメソポーラスシリカを生成することから，従

来試行錯誤的であったメソポーラスシリカの生成機構

解明および構造設計に有用であると考えられる。さら

に可溶化剤や触媒なしで合成できることは，環境負荷

の少ないプロセスの実現を示唆するもので実用的にも

意義のあることと言えよう。

謝 辞

先に辰巳教授，車教授，寺崎教授らと共同で合成

と構造解析に成功した光学活性なアミノ酸系界面活性

剤を鋳型としたCSDA法によるキラルなメソポーラ

スシリカについて報告した。本研究は，その成因であ
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Rectangular構造の確認）

図10 SAXSパターンの比較。 (a) 水 /ChEO10/THEOS

（95/5/5 wt）メソポーラスシリカ，(b) 水/ChEO10液

晶
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Synthesis of Mesoporous Material with Water Soluble Precursor
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Structurally controlled mesoporous silica has been mainly synthesized by trial-and-error
experiments, and the relationship between a self assembly of surfactant and the structure
was considered based on the synthesis results. In this review, we introduce utilization of
ingredients such as water-soluble silica precursor, tetrahydroxyethyl orthosilicate (THEOS),
and the synthesis procedure of mesoporous silica. Characterization of mesoporous silica, which
is structurally identical to the surfactant self-assembly, was also mentioned.  We have confirmed
that lytropic liquid crystal (LLC) of nonionic surfactant bearing cholesterol moiety (ChEO10)
was copied to the mesoporous silica.

This novel silica precursor (THEOS) in conjunction with ChEO10 is expected as a soft
matter self-assembly applicable to designing and synthesising of mesoporous silica. The
application of the system also provides a way to investigate the formation mechanism and
structural control of mesoporous silica. Furthermore this synthesis process is environmentally
friendly one since it requires neither solubilizer nor hydrolysis catalyst in the process.

Keywords: mesoporous silica, water soluble silica monomer, characterization of mesopore,
imprinting of soft self-assembly


