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(57)【要約】
本発明の主題は、放射性核種、鉱物性アニオン、アニオ
ン性分子及び負に帯電した染料又は活性成分を水性溶液
から除去する為に多孔性又は非多孔性の有機ケイ素物質
を使用する方法であり、該有機ケイ素物質の構造は複数
の繰り返し単位で形成されており、各繰り返し単位が、
アンモニウム、イミダゾリウム、グアニジウム、ピリジ
ニウム及びホスホニウムから選ばれる少なくとも1つの
正に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２つのケイ素
－炭素結合によってケイ素ネットワーク中に取り込まれ
ていることを特徴とする。本発明はまた、各繰り返し単
位中に、少なくとも1つのベンジル基、1つの4-フェニル
ベンジル基又は1つのスチレン基を含む新規な有機ケイ
素物質に関する。
【選択図】図９
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放射性核種、鉱物性アニオン、アニオン性分子及び負に帯電した染料又は活性成分を水
性溶液から除去する為に有機ケイ素物質を使用する方法であって、該有機ケイ素物質の構
造は複数の繰り返し単位で形成されており、各繰り返し単位が、アンモニウム、イミダゾ
リウム、グアニジウム、ピリジニウム及びホスホニウムから選ばれる少なくとも1つの正
に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２つのケイ素－炭素結合によってケイ素ネットワ
ーク中に取り込まれていることを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
　繰り返しパターンが、下記から選ばれる前駆体及びそれらの混合物から生じたものであ
ることを特徴とする、請求項1に記載の方法：
　下記の式(I)によって表される前駆体：
【化１】

　ここで、R1、R2、R3及びR4は互いに独立して、水素原子、ベンジル基、4-フェニルベン
ジル基、スチレン基又は(C1～C12)アルキル基、例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、該
アルキル基は任意的に、上記に定義された通りのトリアルコキシシリル基によって置換さ
れていてもよく、R1基、R2基、R3基及びR4基の少なくとも２つはトリアルコキシシリル基
を含み、及びR1基、R2基、R3基及びR4基のせいぜい1つは、ベンジル基、4-フェニルベン
ジル基又はスチレン基であり、及びX-はハライドを表す、
　下記の式(II)によって表される前駆体：
【化２】

　ここで、R1、R2、R3、R4及びR5は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義された通
りのトリアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アルキル
基、例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基、R4基及びR5基の少なくと
も２つはトリアルコキシシリル基を含み、及びX-はハライドを表す、
　下記の式(III)によって表される前駆体：

【化３】
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　ここで、R1、R2、R3、R4、R5及びR6は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義され
た通りのトリアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アル
キル基、例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基、R4基、R5基及びR6基
の少なくとも２つはトリアルコキシシリル基を含み、及びX-はハライドを表す、
　下記の式(IV)によって表される前駆体：
【化４】

　ここで、R1、R2、R3、R4、R5及びR6は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義され
た通りのトリアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アル
キル基、例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基、R4基、R5基及びR6基
の少なくとも２つはトリアルコキシシリル基を含み、及びX-はハライドを表す、及び
　下記の式(V)によって表される前駆体：

【化５】

　ここで、R1、R2、R3及びR4は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義された通りの
トリアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アルキル基、
例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基及びR4基の少なくとも２つはト
リアルコキシシリル基を含み、及びX-はハライドを表す。
【請求項３】
　該前駆体が下記から選ばれることを特徴とする、請求項2に記載の方法
　－　トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)メチルアンモニウムハライド、及び特
にトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)メチルアンモニウムハライド及び特にそのヨ
ウ化物、
　－　トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)アンモニウムハライド、及びテトラキ
ス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)メチルアンモニウムハライド及び特にそのヨウ化
物、並びに特にトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)アンモニウムハライド及び特に
そのヨウ化物、並びにテトラキス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)メチルアンモニウム
ハライド及び特にそのヨウ化物、
　－　トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)ベンジルアンモニウムハライド、トリ
ス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)(4-スチリル)アンモニウムハライド、並びにトリ
ス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)(4-ビフェニル)アンモニウムハライド、及び特に
トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)ベンジルアンモニウムハライド及び特にその塩
化物、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)(4-スチリル)アンモニウムハライド及び
特にその塩化物、並びにトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)(4-ビフェニル)アンモ
ニウムハライド及び特にその塩化物、
　－　1,3-(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)-1H-イミダゾール-3-イウムハライド及
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び特にそのヨウ化物、並びに特に1,3-(3-(トリエトキシシリル)プロピル)-1H-イミダゾー
ル-3-イウムハライド及び特にそのヨウ化物、
　－　N-(1,3-ジメチルイミダゾリジン-2-イリデン)-N,N-[ビス(3-(トリアルコキシシリ
ル)プロピル]-1-アミニウムハライド及び特にそのヨウ化物、並びに特にN-(1,3-ジメチル
イミダゾリジン-2-イリデン)-N,N-[ビス(3-(トリエトキシシリル)プロピル]-1-アミニウ
ムハライド及び特にそのヨウ化物、
　－　1,4-(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)ピリジニウムハライド及び特にそのヨウ
化物、並びに特に1,4-(3-(トリエトキシシリル)プロピル)ピリジニウムハライド及び特に
そのヨウ化物、
　－　テトラキス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)ホスホニウムハライド及び特にテ
トラキス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)ホスホニウムハライド、及び
　－　それらの混合物。
【請求項４】
　該有機ケイ素物質は、粒子の形態で、特に粉末、粒、ビーズ又はモノリスの形態で、よ
り特にはビーズ又はモノリスの形態で、用意され、該粒子の寸法は、50nm～5cm、特に200
nm～2nm、例えば100nm～250μm、であり、特に、50nm～50μm、特に200nm～5μm、特に10
0nm～1μm、の寸法の粉末の形態において、又は5mm～5cm、特に5mm～2cm、及びより特に
は10mm～2cm、の寸法のモノリスの形態において用意されることを特徴とする、請求項1～
3のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　吸着容量が、0.5mmol／g超、特に0.5～4mmol／g、及びより特には1～3.5mmol／g、であ
ることを特徴とする、請求項1～4のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　該有機ケイ素物質が孔を含むことを特徴とする、請求項1～5のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項７】
　該孔が、組織化されていない又は組織化された様式で、特に周期的組織に従って、配置
されていることを特徴とする、請求項6に記載の方法。
【請求項８】
　該有機ケイ素物質が、アニオン性、カチオン性又は非イオン性の界面活性剤の存在下に
おいて、及びより特にはアニオン性の界面活性剤の存在下において、加水分解／縮合工程
を用いることによって調製されたものであることを特徴とする、請求項6又は7に記載の方
法。
【請求項９】
　中央値孔直径D50として表される平均孔寸法が、5Å～5μm、例えば5Å～2nm、例えば2
～50nm、又は例えば50nm～5μm、又は例えば1～15nm、及びより特には1.5～8nm、である
ことを特徴とする、請求項6～8のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　該物質が、0.3～3cm3／g、及び例えば0.4～2.5cm3／g、の孔容積を示すことを特徴とす
る、請求項6～9のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　該有機ケイ素物質の吸着動力学は、該物質がその最大容量の90%に2時間未満で、特に80
%に1時間未満で、達するようなものであることを特徴とする、請求項1～10のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１２】
　水の処理、工業廃水の処理、汚染物、例えば金属、ポリオキソアニオン、及び／又は染
料及び医薬活性成分から選ばれる有機分子、の保持から選択されることを特徴とする、請
求項1～11のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　該汚染物が下記から選択される、請求項12に記載の方法：
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　(i)クロム酸イオン、ヒ酸イオン、チオシアン酸イオン、硝酸イオン、塩化物イオン、
ヨウ化物イオン、臭化物イオン、及び過塩素酸イオンから選ばれる鉱物性アニオン、
　(ii)アニオン性分子、例えば殺虫剤、例えばジクロロフェノキシ酢酸又はスルホメツロ
ンから選ばれる殺虫剤、
　(iii)コチニールレッド、メチルオレンジ、オレンジII、オレンジG、アシッドブルー45
、アシッドブルー25、カルミン酸、及びアリザリンイエローRから選ばれる、負に帯電し
た染料、及び
　(iv)パラ－アミノサリチル酸塩、ジクロフェナク、ペニシリンG、ナテグリニド、イブ
プロフェン、インドメタシン、及びジアニオン性カルベニシリンから選ばれる、負に帯電
した活性成分。
【請求項１４】
　核の利用から生じる及び放射性核種型の汚染物保持における廃水の処理から選ばれ、該
放射性核種が、下記の元素I、Se、Mo、Tc、Cr及びSbの種々の形態から選ばれることが可
能であることを特徴とする、請求項1～11のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　注入バッグを用いて又は膜若しくはフィルムをまた用いて、静的形態で又は処理カラム
中での連続的循環を伴う動的形態で、カラム上で実行されることを特徴とする、請求項1
～14のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　請求項2に記載の式(I)の前駆体から出発する加水分解／縮合によって調製される有機ケ
イ素物質、ここで、R1、R2、R3及びR4は互いに独立して、水素原子、ベンジル基、4-フェ
ニルベンジル基、スチレン基又は(C1～C12)アルキル基、例えば(C3～C11)アルキル基、を
表し、該アルキル基は任意的に、上記に定義された通りのトリアルコキシシリル基によっ
て置換されていてもよく、R1基、R2基、R3基及びR4基の少なくとも２つはトリアルコキシ
シリル基を含み、及びR1基、R2基、R3基及びR4基の1つはベンジル基、4-フェニルベンジ
ル基又はスチレン基であり、及びX-はハライドを表す、上記有機ケイ素物質。
【請求項１７】
　下記の３つの前駆体のうちの1つから調製される、請求項16に記載の有機ケイ素物質：

【化６】

　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基を表し、及びX-はハライドを表
し、特にトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)ベンジルアンモニウムハライド、及び
より特にはその塩化物、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)(4-スチリル)アンモニ
ウムハライド、及びより特にはその塩化物、並びにトリス(3-(トリメトキシシリル)プロ
ピル)(4-ビフェニル)アンモニウムハライド、及びより特にはその塩化物、から選択され
る、上記有機ケイ素物質。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、水の浄化の分野、及び特に放射性核種の収着の分野又はアニオン性実体、例
えば鉱物性アニオン、アニオン性分子及び負に帯電した染料又は活性成分、の収着の分野
に関する。
【０００２】
　従って、本発明は、汚染性アニオン性実体及びまた放射性核種を除去することを目的と
して、水の処理、特に工業廃水又は核の利用から生じる廃水の処理、において有利である
。
【背景技術】
【０００３】
　水の化学的汚染の問題は、あらゆる産業部門にとって不安の重大な原因及び優先的な挑
戦となっている。前処理又は一次処理とは別に、二次処理（すなわち精製）方法のうち、
2つの種類の方法、すなわち生分解方法及び物理化学的方法、が挙げられる。後者の場合
、物理的ろ過方法又は膜ろ過方法、慣用的な又は進歩した酸化方法、及び特に吸着技術、
が言及される。
【０００４】
　イオン交換樹脂は慣用的には、水を汚染除去する為に、特にはイオン性実体、及びより
特にはアニオン性実体、を除去する目的で水を汚染除去する為に、用いられる。
【０００５】
　これは、潜在的に危険な汚染性実体(染料、クロム、ヒ素、シアン化物、フッ化物、フ
ルオロホウ酸塩、医薬活性成分、内分泌撹乱物質、幾つかの殺虫剤など)又は危険性が低
いが非常に大量に放出される製品(硝酸塩、硫酸塩、リン酸塩など)の多様性の観点から、
アニオン交換体にアクセスすることが決定要因であるためである。
【０００６】
　それ故に、今日までに、ポリ(スチレン)／ポリ(ジビニルベンゼン)型の樹脂、特にロー
ム・アンド・ハース(Rohm　and　Haas)によって販売されているアンバーライト(Amberlit
e)(IRA96及びIRA67又はまたIRN78)型の樹脂、が特に使用される。この型の樹脂はそれら
の可逆性の結果として評価され、従って吸着能力を有する物質及び吸着物の両方を再利用
する可能性を開く。
【０００７】
　当業者は、これらの慣用的な物質と比較して、アニオン性実体についての高められた吸
着容量を有する物質を絶えず探し求めていることが判明している。
【０００８】
　その上、入手可能な物質を有する必要性があり、その化学的安定性は、通常使用される
イオン交換樹脂と比較して改善される。
【０００９】
　所与のアニオン性実体に関する選択性の観点における改善又はアニオン交換動力学の点
における改善がまた、進行中の懸念事項である。
【００１０】
　その上、孔の直径が2～50nmである(IUPAC分類に従う)或るメソポーラスシリカを種々の
核の利用、例えばイオン性実体の保持、において使用することが知られている。
【００１１】
　特に、幾つかのメソポーラスシリカがこの目的の為に、特にはそれらの物理化学的特性
を調整する目的の為に、及び特にはそれらの関連付けられた吸着容量を調整する目的の為
に、過去において機能化されてきている。
【００１２】
　言い換えれば、有機化学の有機機能性バリエーションの可能性と、シリカ系無機基質の
安定性及び堅牢性の利点とを組み合わせる目的の為に、これらの無機基質に有機成分を導
入する為の解決策を見つけだす試みがすでになされてきている。
【００１３】
　文献において最も広く記載されている3つの機能性経路は、下記の通りである：
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　(i)ポスト合成グラフティング；言い換えれば、メソポーラス物質が、それが合成され
た後に、孔の表面で改質される、
　(ii)共縮合；言い換えれば、所望の改質に対応するシリカ及び有機ケイ素前駆体が同時
に縮合される、及び
　(iii)物質の唯一の供給源としてのビスシリル化オルガノシラン(「架橋オルガノシリカ
前駆体」)を用いることによってペリオディック(periodic)有機ケイ素メソポーラス物質
を製造すること。
【００１４】
　これらのハイブリッドシリカの全ては、文献においてPMO(周期性メソポーラス有機シリ
カ：Periodic　Mesoporous　Organosilica)として記載されている。これらのPMOのうち、
イオン性基を示すものは、「i-シリカ(i-silica)」又は「イオノシリカ(ionosilica)」と
呼ばれている。
【００１５】
　活性物質の制御された放出における使用における第四級アンモニウムの官能基を含むメ
ソポーラスシリカを開示する米国特許8252337号が特に言及されうる。
【００１６】
　水の処理における或るメソポーラスシリカの用途が、特にオキシアニオンの除去による
除染の目的の為に、下記の文献に記載されている：(Walcarius等，「Mesoporous　organo
silica　adsorbents：nanoengineered　materials　for　removal　of　organic　and　i
norganic　pollutants」，J．Mater．Chem．，2010年，第20巻，第4478～4511頁)。
【００１７】
　しかしながら、上記の2つの「共縮合及びポストグラフティング」の代替案において報
告されている通りの機能化は、該物質の表面でのみ導入される。事実上、表面基を有する
これらの機能化された物質に関して、表面基の密度及びそれらの分布における均一性及び
またそれらのアクセシビリティが、苦労して再び調整可能である。加えて、水熱安定性は
最適ではなく、及び脱着／再生サイクル中の浸出が頻繁に観察される欠点である。
【００１８】
　その上、S．El　Hankari等，「Pore　size　control　and　organocatalytic　propert
ies　of　nanostructured　silica　hybrid　materials　containing　amino　and　ammo
nium　groups」，J．Mater．Chem．，2011年，第21巻，第6948～6955頁から、上記に述べ
られた先行技術の物質の全てと比較して新規な物質が知られており、それは、該物質を形
成する各繰り返し単位において、周囲のケイ素ネットワークに共有結合された少なくとも
１つのアンモニウム、イミダゾリウム又はグアニジウムを含む混合された無機／有機性の
非常に特異的な構造によって特徴付けられる。一方、本論文において記載されている用途
は、排他的に有機触媒的性能品質に関する。この論文は、該物質の他の技術的用途に関し
て完全に沈黙している。
【００１９】
　B．Lee等，「Synthesis　and　Characterization　of　Periodic　Mesoporous　Organo
silicas　as　Anion　Exchange　Resins　for　Perrhenate　Adsorption」，Langmuir，2
005年，第21巻，第5372～5376頁から、過レニウム酸アニオンについての交換樹脂として
のN-(3-トリエトキシシリルプロピル)-N'-(3-トリメトキシシリルプロピル)-4,5-ジヒド
ロイミダゾリウムヨウ化物前駆体から合成された物質がまた知られている。しかしながら
、報告された吸着容量は非常に低い1.85mgのRe／g(10μmol／gに等しい)であり、従って
微量形態におけるこの特定のアニオンの除去のみが記載されている。
【００２０】
　最近、本発明者等は、アンモニウム、イミダゾリウム、グアニジウム、ピリジニウム又
はホスホニウムから選ばれる少なくとも1つの正に帯電した実体を含む前駆体から調製さ
れた混合された無機／有機性の有機ケイ素物質が、特に0.5mmol／gよりも大きい吸着容量
でアニオン性実体又は放射性核種を除去する際に有効であることを示すことを見つけた。
【００２１】
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　特に、それらの非常に親水性の性質は、それらを水性溶液又は廃水内で使用されること
を許す。
【００２２】
　具体的には、本発明の目的は、繰り返しのブロックまたは単位で形成された、イオノシ
リカ型の多孔性又は非多孔性の有機ケイ素物質であって、各繰り返し単位が、アンモニウ
ム、イミダゾリウム、グアニジウム、ピリジニウム又はホスホニウムから選ばれる少なく
とも1つの正に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２つのケイ素－炭素結合によってケ
イ素ネットワーク中に組み込まれており、上に述べた全ての要件を効果的に満たすことが
可能であるところの上記有機ケイ素物質の使用を提供することである。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明の主題は、放射性核種、鉱物性アニオン、アニオン性分子及び負に帯電した染料
又は活性成分を水性溶液から除去する為に有機ケイ素物質を使用する方法であり、該有機
ケイ素物質の構造は複数の繰り返し単位で形成されており、各繰り返し単位が、アンモニ
ウム、イミダゾリウム、グアニジウム、ピリジニウム又はホスホニウムから選ばれる少な
くとも1つの正に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２つのケイ素－炭素結合によって
ケイ素ネットワーク中に取り込まれていることを特徴とする。
【００２４】
　そのような物質の使用は、可逆的であり、且つ従って該物質のリサイクルを可能にする
という利点を最初に示す。その上、高い保持容量が観察されることができた。迅速な交換
動力学(kinetics)がまた、本発明に従う物質の利点である。最後に、合成に関する単純性
は、本発明の他の大きな利点である。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】実施例1において調製された物質の77KでのN2吸着－脱着等温線(黒色ドット，吸
着ブランチ、灰色ドット，脱着ブランチ)。
【図２】実施例2において調製された9つの物質の77KでのN2吸着－脱着等温線。
【図３】実施例2において調製されたイオノシリカ1、4及び7のX線回折。
【図４】実施例2において調製されたイオノシリカ物質1及び2のSEM画像及びTEM画像。
【図５】実施例2において調製された通りのイオノシリカ物質1のクロム酸アニオン(chrom
ate　anions)の収着／保持等温線、及び慣用的なアニオン交換樹脂を用いての保持の比較
。
【図６】実施例2において調製された通りの3つのイオノシリカ1、4及び7でのクロメート
アニオンについての収着／保持の動力学。
【図７】実施例2において調製されたイオノシリカ物質1及び2のパラ－アミノサリチル酸
塩に関する吸着容量を表す曲線。
【図８】実施例2において調製されたイオノシリカ物質1及び2のメチルオレンジに関する
吸着容量。
【図９】構造化されていない有機ケイ素物質の図表示。
【図１０】ナノ構造化されたメソ多孔性イオノシリカ物質の図表示。
【図１１】機能化されたイオノシリカの表面(左側)及びハイブリッドイオノシリカの表面
(右側)の概略図。
【図１２】実施例5において調製された物質SHS／BzTrisN、SHS／StyTrisN、及びSHS／BiP
hTrisNの77KでのN2吸着－脱着等温線。
【図１３】実施例5において調製された物質SHS／BzTrisN及びSHS／StyTrisNのSEM画像及
びTEM画像。
【図１４】超臨界のCO2を用いて抽出する前及び後で、実施例6において調製された通りの
モノリスの写真。
【図１５】超臨界のCO2による抽出を用いて、実施例6において調製された該物質の77Kで
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のN2吸着－脱着等温線(黒色ドット，吸着ブランチ、灰色ドット，脱着ブランチ)。
【図１６】フラッシュ焼結によって得られたペレットに関して、実施例6において調製さ
れた該物質の77KでのN2吸着－脱着等温線(黒色ドット，吸着ブランチ、灰色ドット，脱着
ブランチ)。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明に従う以下に詳細に記載されている有機ケイ素物質はまた、「イオノシリカ」と
も呼ばれる。
【００２７】
　「イオノシリカ」又は「イオノシリカ物質」は、本発明の文脈において、共有結合によ
りケイ素ネットワークに結合されたイオン性サブ構造を含むケイ素ベース固体を意味する
と理解される。
【００２８】
　「ハイブリッド」は、それによって言及される物質が無機成分及び有機成分を含むこと
を意味すると理解される。
【００２９】
　「ケイ素ネットワーク」は、Si-O-Si結合によって形成され且つアルコキシシリル基か
ら出発する加水分解及び縮合反応によって調製される三次元ネットワークを意味すると理
解される。テトラアルコキシシリル前駆体、例えばテトラメトキシシランTMOS(tetrameth
oxysilane)、又はテトラエトキシシランTEOS(tetraethoxysilane)、の場合、これらの反
応は正式に、SiO2化学量論のネットワークの形成を結果として生じる。ハイブリッドシリ
カの場合、トリアルコキシシリル基を有する有機前駆体を使用することは、ケイ素－炭素
結合によりケイ素ネットワーク内に有機基を取り込むこと、その結果として有機ケイ素物
質を形成することを可能にする。
【００３０】
　一般的に、本発明に従う有機ケイ素物質は、Techniques　de　l'Ingenieur　handbook
　by　F．Rouquerol等．，第1050-1頁／第1050-24頁(Texture　des　materiaux　pulveru
lents　ou　poreux，Techniques　de　l'Ingenieur、2003年3月10日)の章「Texture　des
　materiaux　pulverulents　ou　poreux」[Texture　of　pulverulent　or　porous　ma
terials]において記載された方法に従い特徴付けられうる。
【００３１】
　ハイブリッドイオノシリカ物質
【００３２】
　本発明の文脈において使用されうるハイブリッドイオノシリカ物質は、少なくとも１つ
の前駆体から出発する加水分解／縮合工程によって得られ、且つ「繰り返し単位」として
も知られているサブ構造又はブロックから形成される。
【００３３】
　各繰り返し単位は、アンモニウム、イミダゾリウム、ピリジニウム、グアニジウム又は
ホスホニウムから選ばれる少なくとも1つの正に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２
つのケイ素－炭素結合によってケイ素ネットワーク中に取り込まれている。
【００３４】
　言い換えれば、アンモニウム、イミダゾリウム、グアニジウム、ピリジニウム又はホス
ホニウムと少なくとも２つの加水分解性トリアルコキシシリル基とを含む少なくとも１つ
のトリシリル化カチオン性前駆体から出発する加水分解／縮合による合成は、少なくとも
２つのケイ素－炭素結合によりケイ素ネットワーク中に取り込まれる正に帯電したイオン
性ブロックから形成される物質の形成を結果として生じる。
【００３５】
　そのようなハイブリッドイオノシリカ物質は、図9において図式的に表されている。特
に、正に帯電した実体が該物質の本体中に実際に分布されていることがわかる。その上、
図11は、表面－機能化されたイオノシリカ(左側)と本発明に従うハイブリッドイオノシリ
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カ(右側)との間の主要な構造的相違を示す。
【００３６】
　本発明に従うイオノシリコン物質は、粒子の形態で用意されうる。特に、粉末、粒、ビ
ーズ又はモノリスが挙げられうる。これら粒子の寸法は、50nm～5cm、特に200nm～2mm、
例えば100nm～250μm、でありうる。
【００３７】
　本発明の特定の実施態様に従うと、イオノシリコン物質は、粒、ビーズ又はモノリスの
形態で、及びより特にはなおビーズ又はモノリスの形態で、用意される。
【００３８】
　本発明の文脈において、「モノリス」は、合成条件に従って変化しうる形状及び寸法を
伴う自己担持化巨視的対象物(self-supported　macroscopic　object)を意味すると理解
される。該モノリス又は該ビーズは、異なる経路によって得られうる。
【００３９】
　本発明の特定の実施態様に従うと、該モノリス又は該ビーズは、フラッシュ焼結(SPSと
しても知られている)のおかげで粉末に関して成形することによって得られうる。この調
製経路が、実施例6において示されている。
【００４０】
　本発明の他の特定の実施態様に従うと、該モノリス又は該ビーズは、溶媒ベースの相中
のゾル－ゲル経路によって、多相媒体における合成によって(ストーバー(Stober)法若し
くはエマルジョン相中で若しくは添加剤の使用によって)、又は超臨界のCO2における溶媒
抽出によって直接的に得られうる。
【００４１】
　特に有利な実施態様に従うと、該モノリス又は該ビーズは、超臨界のCO2における溶媒
抽出による溶媒ベース相におけるゾル－ゲル経路によって直接的に得られうる。この調製
経路が、実施例6において示されている。
【００４２】
　本発明の特定の実施態様に従うと、該物質は粉末形態で用意され、且つ50nm～50μm、
特に200nm～5μm、特に100nm～1μm、の寸法を示しうる。
【００４３】
　本発明の他の特定の実施態様に従うと、該物質は、モノリスの形態で用意され且つ5mm
～5cmの寸法を示しうる。例として、5mm～2cm、特に10mm～2cm、の寸法を示すモノリスが
特に言及されうる。
【００４４】
　これらの粒子の寸法は例えば、レーザー光散乱によって、静的若しくは動的光散乱によ
って、又は当業者に周知の方法に従う顕微鏡検査(光学、共焦点、走査電子、又は透過電
子)によって測定されうる。
【００４５】
　該物質のこの粒子の形態は、その全体において採られる該物質の自然な多孔性を結果と
して生じる。粉末の粒間に残る空隙(粒間の孔)は、その充填に依存し、且つ該粉末の特徴
でない。
【００４６】
　有機ケイ素材料の表面の広がり（一般的に「面積」として知られている）は通常、1グ
ラムの固体に関連している(比表面積(specific　surface)又は比表面積(specific　surfa
ce　area)又質量表面積[m2.g-1])。
【００４７】
　多孔性は、本発明の文脈において、個体Vp,t＋Vs(ここでVsは、該物質が密である場合
、すなわち非多孔性である場合に、該物質によって占有される体積である)によって明ら
かに占有される総容積に対する総孔容積Vp,t(開放気孔率に、閉気気孔率に、及び粒状内
気孔率に対応する)の比として定義される。
【００４８】
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　孔容積及び比表面積は、蒸気吸着方法によって測定されうる。
【００４９】
　比表面積の測定及び多孔性の測定
【００５０】
　適切な温度での脱気後、ガス吸着－脱着等温線が、相対ガス圧力(P／P0)(P：ガスの平
衡圧力、及びP0：ガスの飽和蒸気圧)の関数として且つ所定の温度について、既知の重量
又は体積の物質の表面上に吸着されたガスの量の測定によって得られる曲線を測定してプ
ロットすることにより生成される。この測定は例えば、マイクロメリティックス(Microme
ritics)社によって販売されているASAP2020モデルの装置で実行されうる。
【００５１】
　単層での体積は、この曲線から決定される(B点法(point　B　method)又はBETモデル)。
【００５２】
　次に、比表面積は、所与の分子及び所与の温度(－195.8℃でN2について16.26Å、－195
.8℃でKrについて14.40Å；－195.8℃でArについて13.80Å、20℃でH2Oについて10.60又
は14.80Å、20℃でCO2について18.5Å、－140℃でCH4について18.10Å)について、プロー
ブ分子のかさ高さを考慮することによって計算されうる。該孔容積は、飽和でのガス吸着
等温線から計算されうる。
【００５３】
　本発明に従う物質は、特には上記の方法によって計算され、10～2000m2／g、特に15～1
600m2／g、及びより特にはなお20～1600m2／gの比表面積を示しうる。
【００５４】
　好ましい実施態様に従うと、該物質が構造化剤(テンプレート)で調製され及び孔を含む
場合に、比表面積は有利には、100～1600m2／g、特に200～1300m2／g、でありうる。
【００５５】
　合成
【００５６】
　本発明の文脈において使用されうる材料は、アミン、イミダゾール、ピリジン、グアニ
ジン又はホスフィンから選ばれる少なくとも１つの実体を含む正に帯電できる少なくとも
１つの官能基と少なくとも2つの加水分解性トリアルコキシシリル基とを含む少なくとも
１つの前駆体の加水分解／重縮合反応を介する「ボトムアップ」アプローチによって合成
されうる。
【００５７】
　「イオノシリカ物質は、前駆体の混合物から合成されうる。
【００５８】
　以下の一般的な合成工程は、限定することを意図されるものでない。該合成は、アンモ
ニウム、イミダゾリウム、グアニジウム、ピリジニウム及びホスホニウムから選ばれる少
なくとも１つの実体と少なくとも２つの加水分解性トリアルコキシシリル基とを含む少な
くとも１つの前駆体の使用に基づく。
【００５９】
　1以上の前駆体が、水性溶液中に撹拌しながら導入されてもよく、それは引き続き、静
的条件下で、1～14、特に1～12、であることができるpH値で、50～95℃、特に60～90℃、
特に70～80℃、に引き続き加熱されうる。
【００６０】
　pHは、例えばリン酸塩、炭酸塩、HEPES、TRIS、HCl、CH3COOH、NaOH、KOH又はNH4OHの
種類のバッファから選ばれる、バッファ又は強酸又は強塩基によって調製されうる。
【００６１】
　該水性溶液はさらに、アルコール、特にはエタノール、メタノール又はイソピロパノー
ル、を含みうる。
【００６２】
　加熱後に得られた生成物は、濾過によって回収され、そして例えば40～120℃、特には6
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【００６３】
　この段階が終わると、粉末形態の粒子が得られる。
【００６４】
　特にビーズ又はモノリスを得るために、このようにして１以上の追加の段階によって得
られた粉末を転化することがまた有利でありうる。
【００６５】
　従って、追加の段階として、合成、ペレット化及び焼結の間の直接成形が言及されうる
。
【００６６】
　本発明の好ましい実施態様に従うと、モノリスを得ることをターゲットとする追加の段
階が好ましい。この実施態様は、例えば下記に詳しく述べられている、該物質の望ましい
特性、例えば吸着容量、動力学性能及び親水性、の保存を促進するという利点を示す。
【００６７】
　前駆体
【００６８】
　本発明の文脈において使用されうる前駆体は、正に帯電できる少なくとも１つの原子を
含む。この原子は、窒素又はリンでありうる。
【００６９】
　より特には、本発明の文脈において、該前駆体は、少なくとも１つのアンモニウム、イ
ミダゾリウム、ピリジニウム、グアニジウム又はホスホニウムと少なくとも２つの加水分
解性トリアルコキシシリル基を含むカチオン性シリル化前駆体から選ばれる。
【００７０】
　特に、該前駆体は、2つ、3つ又は4つの加水分解性トリアルコキシシリル基を含みうる
。
【００７１】
　前駆体の合成は、当業者に知られているイオン性液体の化学に依存し、及び一般的に、
塩基(アミン、イミダゾール、ピリジン、グアニジン、ホスフィン)及び(P．Wasserscheid
及びT．Welton(Eds.)，Ionic　Liquids　in　Synthesis，Wiley-VCH　Verlag　GmbH　&　
Co．KGaA，Weinheim，2002年，第9～12頁中の)アルキルハライドを含む求核置換型の反応
を含む。
【００７２】
　それは、完成した物質において交換体としてその後作用する正に帯電した実体である。
言い換えれば、該物質が１以上の汚染性分子を含む水性溶液と接触するときに、吸収剤、
特に１以上の汚染性分子、が該物質と相互作用することがこの交換基にある。
【００７３】
　本発明の意味内で、「加水分解性トリアルコキシシリル基」は、アルコキシ基から、特
に(C1～C3)アルコキシ基から、選ばれる3つの加水分解性基を有する架橋性シラン型の基
である。これらのアルコキシ基は有利には、メトキシ基、エトキシ基及びイソプロポキシ
基から選ばれうる。簡単化の為に、語「トリアルコキシシリル基」及び「加水分解性トリ
アルコキシシリル」は、本明細書中で区別無しに使用される。
【００７４】
　以下の説明では、下記に従う：
　－　アルキル基は、直鎖状又は分枝状であってもよく、及び好ましくは直鎖状である。
　－　ハライドは、ヨウ化物、塩化物、臭化物又はフッ化物から選ばれうる。
【００７５】
　特定の実施態様に従うと、前駆体は下記の式(I)によって表されうる：
【００７６】
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【００７７】
　ここで：
　R1、R2、R3及びR4は互いに独立して、水素原子、ベンジル基、4-フェニルベンジル基、
スチレン基又は(C1～C12)アルキル基、例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、該アルキル
基は任意的に、上記に定義された通りのトリアルコキシシリル基によって置換されていて
もよく、R1基、R2基、R3基及びR4基の少なくとも２つはトリアルコキシシリル基を含み、
及びR1基、R2基、R3基及びR4基のせいぜい1つは、ベンジル基、4-フェニルベンジル基又
はスチレン基であり、
　X-は、ハライドを表す。
【００７８】
　式(I)のそのような前駆体の例として、下記の式の化合物が特に言及されうる：
【００７９】
【化２】

 
【００８０】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はプロピル基、及び特にメチル基、を表し、該化
合物は、トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)メチルアンモニウムハライドとして
も知られていることができる。
【００８１】
　トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)メチルアンモニウム(MeTrisN)ハライド及び
特にそのヨウ化物、が非常に特に言及されうる。
【００８２】
　下記の式の化合物がまた言及されうる：
【００８３】
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【化３】

【００８４】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はプロピル基、及び特にメチル基、を表し、該化
合物は、トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)アンモニウムハライド及び特にその
ヨウ化物、並びにテトラキス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)メチルアンモニウムハ
ライド及び特にそのヨウ化物、としても呼ばれることができる。
【００８５】
　トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)アンモニウム(HTrisN)ハライド及び特にその
ヨウ化物、並びにテトラキス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)メチルアンモニウム(Tet
raN)ハライド及び特にそのヨウ化物、が非常に特に言及される。
【００８６】
　式(I)の前駆体の例として、下記の式の化合物がまた言及されうる：
【００８７】

【化４】

 
【００８８】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基、及びより特にはメチル基、を
表し、及びX-はハライドを表し、該化合物は、トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピ
ル)ベンジルアンモニウムハライド、トリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)(4-スチ
リル)アンモニウムハライド、及びトリス(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)(4-ビフェ
ニル)アンモニウムハライドとしても呼ばれることができる。
【００８９】
　特に、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)ベンジルアンモニウム(BzTrisN)ハラ
イド及び特にその塩化物、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)-(4-スチリル)アン
モニウム(StyTrisN)ハライド及び特にその塩化物、並びにトリス(3-(トリメトキシシリル
)プロピル)(4-ビフェニル)アンモニウム(BiphTrisN)ハライド及び特にその塩化物、が言
及される。
【００９０】
　他の特別な実施態様に従うと、前駆体は下記の式(II)によって表されうる：
【００９１】
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【化５】

【００９２】
　ここで：
　R1、R2、R3、R4及びR5は、互いに独立して、水素原子、又は上記に定義された通りのト
リアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アルキル基、例
えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基、R4基及びR5基の少なくとも２つ
はトリアルコキシシリル基を含み、及び
　X-は、ハライドを表す。
【００９３】
　式(II)のそのような前駆体の例として、下記の式の化合物が特に言及されうる：
【００９４】
【化６】

【００９５】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基、及びより特にはエチル基、を
表し、及びX-はハライドを表し、該化合物は、1,3-(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)
-1H-イミダゾール-3-イウムハライドとしても呼ばれることができる。
【００９６】
　特に、1,3-(3-(トリエトキシシリル)プロピル)-1H-イミダゾール-3-イウムハライド及
び特にそのヨウ化物、が言及される。
【００９７】
　他の特別な実施態様に従うと、前駆体は下記の式(III)によって表されうる：
【００９８】

【化７】

【００９９】
　ここで：
　R1、R2、R3、R4、R5及びR6は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義された通りの
トリアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アルキル基、
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例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基、R4基、R5基及びR6基の少なく
とも２つはトリアルコキシシリル基を含み、及び
　X-は、ハライドを表す。
【０１００】
　式(III)のそのような前駆体の例として、下記の式の化合物が特に言及されうる：
【０１０１】
【化８】

【０１０２】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基、及びより特にはエチル基、を
表し、該化合物は、N-(1,3-ジメチルイミダゾリジン-2-イリデン)-N,N-[ビス(3-(トリア
ルコキシシリル)プロピル]-1-アミニウムハライドとしても呼ばれることができる。
【０１０３】
　N-(1,3-ジメチルイミダゾリジン-2-イリデン)-N,N-[ビス(3-(トリエトキシシリル)プロ
ピル]-1-アミニウムハライド及び特にそのヨウ化物、が特に言及される。
【０１０４】
　他の特別な実施態様に従うと、前駆体は下記の式(IV)によって表されうる：
【０１０５】
【化９】

【０１０６】
　ここで：
　R1、R2、R3、R4、R5及びR6は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義された通りの
トリアルコキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アルキル基、
例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基、R4基、R5基及びR6基の少なく
とも２つはトリアルコキシシリル基を含み、及び
　X-は、ハライドを表す。
【０１０７】
　式(IV)のそのような前駆体の例として、下記の式の化合物が特に言及されうる：
【０１０８】

【化１０】



(17) JP 2018-530418 A 2018.10.18

10

20

30

40

50

【０１０９】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基、及びより特にはエチル基、を
表し、該化合物は、1,4-(3-(トリアルコキシシリル)プロピル)ピリジニウムハライドとし
ても呼ばれることができる。
【０１１０】
　1,4-(3-(トリエトキシシリル)プロピル)ピリジニウムハライド及び特にそのヨウ化物、
が特に言及される。
【０１１１】
　他の特別な実施態様に従うと、前駆体は下記の式(V)によって表されうる：
【０１１２】
【化１１】

【０１１３】
　ここで：
　R1、R2、R3及びR4は互いに独立して、水素原子、又は上記に定義された通りのトリアル
コキシシリル基によって任意的に置換されていてもよい(C1～C12)アルキル基、例えば(C3
～C11)アルキル基、を表し、R1基、R2基、R3基及びR4基の少なくとも２つはトリアルコキ
シシリル基を含み、及び
　X-は、ハライドを表す。
【０１１４】
　式(V)のそのような前駆体の例として、下記の式の化合物が特に言及されうる：
【０１１５】
【化１２】

【０１１６】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基、及びより特にはメチル基、を
表し、及びX-はハライドを表し、該化合物は、テトラキス(3-(トリアルコキシシリル)プ
ロピル)ホスホニウムハライドとしても呼ばれることができる。
【０１１７】
　テトラキス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)ホスホニウム(TetraP)ハライドが特に言
及される。
【０１１８】
　本発明の文脈においてより特には使用されうる前駆体のうち、トリス(3-(トリメトキシ
シリル)プロピル)アンモニウム(HTrisN)ヨウ化物、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロ
ピル)メチルアンモニウム(MeTrisN)ヨウ化物及びテトラキス(3-(トリメトキシシリル)プ
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ロピル)アンモニウム(TetraN)ヨウ化物が特に言及されうる。
【０１１９】
　本発明の観点の１つに従うと、上記に定義された式(I)（ここで、R1、R2、R3及びR4は
互いに独立して、水素原子、ベンジル基、4-フェニルベンジル基、スチレン基又は(C1～C

12)アルキル基、例えば(C3～C11)アルキル基、を表し、該アルキル基は任意的に、上記に
定義された通りのトリアルコキシシリル基によって置換されていてもよく、R1基、R2基、
R3基及びR4基の少なくとも２つはトリアルコキシシリル基を含み、及びR1基、R2基、R3基
及びR4基の1つは、ベンジル基、4-フェニルベンジル基又はスチレン基であり、X-はハラ
イドを表す）の前駆体から出発する加水分解／縮合工程によって調製される有機ケイ素物
質にまで及ぶ。
【０１２０】
　より特には、本発明は、下記の３つの前駆体のうちの1つから出発する加水分解／縮合
よって調製される有機ケイ素物質にまで及ぶ。
【０１２１】

【化１３】

【０１２２】
　ここで、Rは、メチル基、エチル基又はイソプロピル基を表し、及びX-はハライドを表
す。
【０１２３】
　特に、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)ベンジルアンモニウム(BzTrisN)塩化
物、トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)(4-スチリル)アンモニウム(StyTrisN)塩化
物、及びトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)(4-ビフェニル)アンモニウム(BiphTri
sN)塩化物が言及され、それらから得られる有機ケイ素物質は本発明内に入る。
【０１２４】
　孔
【０１２５】
　特定の実施態様に従うと、本発明に従って使用されうる物質は、その中に孔を含む。
【０１２６】
　従って、該物質内の孔の存在は一般的に、収着特性(特に、アクセス可能性及び動力学
的特性)における改善を結果として生じたものであることが観察されることができる。
【０１２７】
　特定の実施態様の第1の代替形態に従うと、そのような孔を含む該物質は、組織化され
ていない構造を示しうる。
【０１２８】
　この実施態様の第2の代替形態に従うと、そのような孔を含む該物質は、組織化された
構造、特に周期的に組織化された構造、を示しうる。図10は、本発明のこの代替的な形態
、すなわち構造化された、例えばナノ構造化された、多孔性の、例えばメソ多孔性の、イ
オノシリカ物質、を図式的に示す。
【０１２９】
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　これらの2つの代替的な形態の両方は、ミクロ多孔性、メソ多孔性及びマクロ多孔性の
物質に及ぶ。
【０１３０】
　該孔は、形状において可変であることができる。該形状は、特に、球状、円筒状、平行
、スリット孔、又はボトル孔であることができる。
【０１３１】
　本発明の意味内で且つIUPAC分類に従うと、「マクロ多孔性」物質は、50nm超の平均孔
寸法を示す物質を意味すると理解される。
【０１３２】
　「メソ多孔性」物質は、2～50nmの平均孔寸法を示す物質を意味すると理解される。
【０１３３】
　「ミクロ多孔性」物質は、2nm未満の平均孔寸法を示す物質を意味すると理解される。
【０１３４】
　本発明の意味内で、該孔の「平均寸法」は、吸着ブランチ又は脱着ブランチによって、
以下に記載されるBJH孔寸法分布から得られる中央値孔直径D50によって定義される寸法を
意味すると理解される。
【０１３５】
　この値は、下記の方法に従って測定されうる。
【０１３６】
　使用された方法
【０１３７】
　該孔寸法分布はBJH方法(Barrett，Joyner　and　Halenda，Journal　of　the　America
n　Chemical　Society，1951年，第73巻，第373～380頁)によって評価され、それは、77K
での窒素脱着等温線を段階的に分析すること、及び各工程で、脱着されるガスの量が、窒
素の毛管凝縮が行われていた円筒状孔から生じたものであることを考慮することからなる
。これらの孔の半径は、ケルビン(Kelvin)方程式の使用によって得られる。仮定は、該孔
が円筒形であり、2つの端部で開いており、濡れは完全であり（接触角のコサインは1に等
しい）、及び該凝縮は液体状態にあるということである。
【０１３８】
　多孔性ネットワークの組織を評価し、且つ構造化ネットワークの場合には、本発明の文
脈において調製された物質の中心－中心間距離を測定する為に、回折計、特にX'Pert　Pr
o　IIという名称でフィリップ(Philips)社によって販売されている回折計が使用されうる
。
【０１３９】
　該物質は、密封された毛細管内又は回転板上のいずれかで、粉末の形態で使用される。
ディフラクトグラムは、メソポーラスの領域を標的とする為に、2θにおいて0.7～6°の
範囲で記録される(CuのKα線)。
【０１４０】
　本発明の特定の実施態様に従うと、本発明に従う有機ケイ素物質は、5Å～5μmの平均
寸法を有する孔を含みうる。
【０１４１】
　従って、第1の代替の形態に従うと、本発明に従う有機ケイ素物質は、5Å～2nmの平均
寸法を有する孔を含みうる。
【０１４２】
　第2の代替の形態に従うと、本発明に従う有機ケイ素物質は、2～50nmの平均寸法を有す
る孔を含みうる。
【０１４３】
　第3の代替の形態に従うと、本発明に従う有機ケイ素物質は、50nm～5μmの平均寸法を
有する孔を含みうる。
【０１４４】
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　本発明の特定の実施態様に従うと、本発明に従う有機ケイ素物質は、1～15nm、及びよ
り特には1.5～8nm、の寸法を有する孔を含む。
【０１４５】
　本発明者等はこれらの孔のおかげで及びこれらの孔寸法のおかげで吸着特性が特に有利
であることを見出した。特に、吸着容量は高い値に達し、且つ吸着動力学がまた、非常に
有利である。
【０１４６】
　該孔寸法分布はまた、吸着容量及びアニオン交換動力学に影響を及ぼすことができる。
【０１４７】
　分布のこれらの種類全ては、それが単分散の分布であるか又は多分散の分布であるかに
かかわらず、及び、該孔の直径(ミクロ多孔性、メソ多孔性及びマクロ多孔性)がどんなも
のであれ、並びに該孔の形状がどんなものであれ、又は多孔性ネットワークの多かれ少な
かれ構造化された組織がどんなものであれ、本発明に含まれる。
【０１４８】
　しかしながら、本発明者等は、該孔寸法分布が単分散の分布の傾向にある場合に吸着容
量値が特に高くなりうることを見出した。
【０１４９】
　本発明の意味内で、均一の又は単分散の分布の品質は、その均斉度(または指数)によっ
て定義される。それは、(体積で又は表面積で表される)累積孔寸法分布から決定される中
央値から計算される。15%中央値は、15%の累積孔容積がこの直径よりも小さい寸法を示す
孔の直径の値である。85%中央値は、85%の累積孔容積がこの直径よりも小さい寸法を示す
孔直径の値である。均斉度は、15%中央値に対する85%中央値の比によって与えられる。「
均一の」又は単分散の孔寸法分布は、均斉度が1.5未満である分布を意味すると理解され
る。
【０１５０】
　言い換えれば、本発明の実施は、該物質が、「均一な」多孔性、すなわち実質的に同じ
寸法を有する孔を示す多孔性を示す場合に、吸着性能品質の観点において特に有利である
。これは、この特定の実施態様に従うと、該孔の寸法が好ましくは、単分散であるか、又
は該孔の寸法がこの単分散基準に対して20%超、好ましくは15%未満、及びより好ましくは
さらに10%未満、で変化しないことを意味する。
【０１５１】
　該孔容積は典型的に、0～3cm3／gでありうる。特に、該孔容積は有利的には、0.001～3
cm3／g、より特には0.002～3cm3／g、例えば0.002～2.5cm3／g、でありうる。
【０１５２】
　好ましい実施態様に従うと、該物質が構造化剤(テンプレート)を用いて調製され且つ孔
を含む場合に、孔容積は有利には、0.3～3cm3／g、例えば0.4～2.5cm3／g、でありうる。
【０１５３】
　この場合、慣用的なメソ多孔性シリカの場合と同様に、テンプレート分子が、加水分解
／縮合工程の実施時に使用される。本発明の文脈において、そのようなテンプレート分子
として、界面活性剤が使用される。界面活性剤の性質に従うと、非常に変化した孔寸法が
標的とされうる。従って、上記された物質の異なるカテゴリー、すなわち、上述した物質
の異なるカテゴリー、すなわちメソ多孔性、マクロ多孔性又はミクロ多孔性の物質、を結
果として生じたものであることが可能である。
【０１５４】
　この実施態様に従うと、該方法は、界面活性剤の存在下で1以上の前駆体の重合を実行
することからなる。次に、ケイ酸塩ネットワークが、加水分解そしてその後の、テンプレ
ートとして作用する、自己組織化界面活性ミセルの周りのゾル－ゲル法に従う1以上のケ
イ素前駆体の重縮合によって形成される。
【０１５５】
　本発明の意味内で、「テンプレート分子」は、界面活性剤又は一緒の配置された界面活
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性剤の分子の組合せを意味すると理解され、それは該物質からいったん除去されると、孔
を生じる。
【０１５６】
　従って、該テンプレート分子は引き続き、当業者に周知の方法に従って、抽出によって
除去されて、所望のイオノシリカ物質を結果として生じる。
【０１５７】
　従って、本発明に従う有機ケイ素物質は特に、S．El　Hankari等，「Pore　size　cont
rol　and　organocatalytic　properties　of　nanostructured　silica　hybrid　mater
ials　containing　amino　and　ammonium　groups」，J．Mater．Chem．，2011年，第21
巻，第6948～6955頁に記載されている方法に従って合成されうる。
【０１５８】
　該合成は、水性溶液中に置くことによって上記に記載された通りの少なくとも１つの前
駆体を使用することに基づき、該水性溶液は、テンプレート分子として、界面活性剤、特
にミセルの形態で配置された界面活性剤、を含む。
【０１５９】
　界面活性剤又はテンプレート分子は、任意的にバッファの存在下で、15℃～50℃、例え
ば20℃～45℃、でありうる温度で、撹拌しながら、水に溶解されうる。この溶解相は、10
分～12時間、特に30分～6時間、の範囲にわたりうる期間に実行されうる。
【０１６０】
　1以上の前駆体が、激しく攪拌しながら水性溶液中に導入されうる。得られた混合物は
、20℃～95℃、例えば30℃～90℃、の範囲にわたりうる温度で、30分～12時間の範囲にわ
たりうる期間、激しく撹拌されうる。引き続き、得られた溶液が、静的条件下で、45℃～
95℃、特に50℃～90℃、の温度で、1～14、特に1～12、でありうるpH値で、加熱されうる
。
【０１６１】
　pHは、例えばリン酸塩、炭酸塩、HEPES、TRIS、HCl、CH3COOH、NaOH、KOH及びNH4OHの
種類のバッファから選ばれる、バッファ又は強酸又は強塩基によって調製されうる。
【０１６２】
　該水性溶液はさらに、アルコール、特にはエタノール、メタノール又はイソピロパノー
ル、を含みうる。
【０１６３】
　加熱後に得られた生成物は、濾過によって回収され、そして例えば60℃～100℃、特に
は80℃～90℃、の温度で、6～24時間、特には12～18時間、空気中で、乾燥されうる。
【０１６４】
　この段階が終わると、粉末形態の粒子が得られる。
【０１６５】
　特にビーズ又はモノリスを得るために、このようにして１以上の追加の段階によって得
られた粉末を転化することがまた有利でありうる。
【０１６６】
　従って、追加の段階として、合成、ペレット化及び焼結の間の直接成形が言及されうる
。
【０１６７】
　本発明の好ましい実施態様に従うと、モノリスを得ることをターゲットとする追加の段
階が好ましい。この実施態様は、例えば上記で詳しく述べられている、該物質の望ましい
特性、例えば吸着容量、動力学的性能及び親水性、の保存を促進するという利点を示す。
【０１６８】
　ミセルの空間配置は、界面活性剤の性質に依存する。
【０１６９】
　ミセルの空間配置はまた、開始溶液中の界面活性剤の濃度に依存する。このような理由
で、該物質の最終構造、及び特に該孔の形状、はまた、該開始溶液中に存在するアニオン
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性の界面活性剤の濃度に依存する。
【０１７０】
　層状の、2次元六方－又は立方体構造の、上記された工程から結果として生じうる構造
の例が言及されうる。
【０１７１】
　構造化は、任意の物理化学的因子、例えば酸度、温度、又は撹拌の持続時間にも従って
変化しうる。
【０１７２】
　界面活性剤／テンプレート分子
【０１７３】
　本発明の意味内で、「界面活性剤」は、両親媒性分子を意味すると理解され、すなわち
、それは、1つは（脂肪性物質を保持する）親油性及び非極性、並びに他は親水性（水中
の混和性）及び極性という異なる2つの部分の極性を示す。
【０１７４】
　本発明の文脈において使用されうる界面活性剤のうち、アニオン性、カチオン性又は非
イオン性の界面活性剤が言及されうる：
　－　アニオン性の界面活性剤のうち、カルボン酸塩、硫酸塩、スルホン酸塩及びリン酸
塩の頭部を有する界面活性剤が言及されうる、
　－　カチオン性の界面活性剤のうち、アンモニウム、イミダゾリウム、グアニジニウム
及びピリジニウムの頭部を有する界面活性剤が言及されうる、
　－　非イオン性の界面活性剤のうち、ブロック(ジブロック、トリブロックなど)コポリ
マー、トリブロックの為のポロキサマーとしてときどき知られているブロック、及び例え
ば、シグマアルドリッチ(Sigma-Aldrich)、BASF及び目ルク(Merck)によって販売されてい
るプルロニックス(Pluronics)又はシンペロニックス(Synperonics又)はブリジ(Brij)の名
称のようなブロック、が言及されうる、及び
　－　それらの混合物。
【０１７５】
　本発明の特定の実施態様に従うと、特にカルボン酸塩、硫酸塩、スルホン酸塩及びリン
酸塩の頭部を有する界面活性剤から選ばれるアニオン性の界面活性剤が使用される。
【０１７６】
　従って、本発明者等は、他の性質の界面活性剤と比較してそのようなアニオン性の界面
活性剤を使用することは、吸着容量の観点から向上がもたらされることを見つけた。いず
れの理論によっても拘束されることを望まことなしに、テンプレート分子のアニオン性の
性質は、分子の孔の表面での正電荷の配向及び構造化における一種の「ガイド」を作り出
し、その後の負に帯電した実体との相互作用、その除去がターゲットとされるという仮説
が立てられる。
【０１７７】
　アニオン性の界面活性剤のうち、硫酸塩の頭部を有する界面活性剤、例えばSDS(Sodium
　Dodecyl　Sulfate：ドデシル硫酸ナトリウム)又はSHS(Sodium　Hexadecyl　Sulfate：
ヘキサデシル硫酸ナトリウム)が特に言及されうる。
【０１７８】
　カチオン性の頭部特にアンモニウムの頭部、を有する界面活性剤、例えばCTAB(CetylTr
imethylAmmonium　Bromide：セチルトリメチルアンモニウム臭化物)、DTAB(DodecylTrime
thylAmmonium　Bromide：ドデシルトリメチルアンモニウム臭化物)、及びTTAB(Tetradecy
lTrimethylAmmonium　Bromide：テトラデシルトリメチルアンモニウム臭化物)がまた言及
されうる。
【０１７９】
　中性の界面活性剤、例えばPEO(ポリ(エチレンオキシド)としても知られている)及びPPO
(ポリ(プロピレンオキシド)としても知られている)基に基づくトリブロックコポリマー、
例えばBASFによってプルロニックスとう名称下で販売されているもの(例えば、P103(EO17
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PO56EO17)、P84((EO)19(PO)43(EO)19)、P65((EO)19(PO)29(EO)19)、P123(EO20PO70EO20)
及びF127(EO100PO65EO100)、がまた言及されうる。
【０１８０】
　前駆体の導入前に水性溶液中に存在しうる界面活性剤又はテンプレート分子の量は、水
性溶液の総重量に対して、0.1重量%～10重量%、特に0.5重量%～5重量%、特に1重量%～3重
量%、で変化しうる。
【０１８１】
　該孔の寸法は、当業者に周知の任意の技術を用いて調整されうる。
【０１８２】
　膨潤剤
【０１８３】
　特定の実施態様に従うと、重合反応の前に、膨潤剤を開始溶液に添加することが可能で
ある。そのような薬剤の存在は、該孔の寸法を増加させることを可能にする。
【０１８４】
　膨潤剤として、メシチレン、トルエン、キシレン、トリメチルベンゼン、トリエチルベ
ンゼン又はトリイソプロピルベンゼンが特に言及されうる。
【０１８５】
　前駆体の導入前に水性溶液中に存在しうる膨潤剤の量は、水性溶液の総重量に対して、
0.1重量%～50重量%、特に0.2重量%～40重量%、特に0.5重量%～30重量%、で変化しうる。
【０１８６】
　使用方法
【０１８７】
　本発明の１つの観点に従うと、本発明に従う有機ケイ素又はイオノシリカ物質は、アニ
オン又は放射性核種の交換体として使用されうる。
【０１８８】
　より特には、それらは、水の処理、工業廃水の処理において、金属、ポリオキソアニオ
ン、及び／又は染料及び医薬活性成分から選ばれる有機分子の種類の汚染物の保持におい
て有用性を有しうる。
【０１８９】
　それらはまた、核の利用から生じる及び放射性核種型の汚染物保持における廃水の処理
において有用でありうる。言い換えれば、それらは特に、核の利用において有利でありう
る。
【０１９０】
　本発明に従う物質によって吸着されるとしてより特に言及されうる汚染物のうち、下記
が特に言及されうる：
　(i)下記の元素I、Se、Mo、Tc、Cr、Sbなどの種々の形態から選ばれる放射性核種、
　(ii)クロム酸イオン、ヒ酸イオン、チオシアン酸イオン、硝酸イオン、塩化物イオン、
ヨウ化物イオン、臭化物イオン、及び過塩素酸イオン、過塩素酸イオンなどから選ばれる
鉱物性アニオン、
　(iii)アニオン性分子、例えば殺虫剤、例えばジクロロフェノキシ酢酸、スルホメツロ
ンなどから選ばれる殺虫剤、
　(iv)コチニールレッド、メチルオレンジ、オレンジII、オレンジG、アシッドブルー(ac
id　blue)45、アシッドブルー25、カルミン酸、アリザリンイエロー Rなどから選ばれる
、負に帯電した染料
　(v)パラ－アミノサリチル酸塩、ジクロフェナク、ペニシリンG、ナテグリニド、イブプ
ロフェン、インドメタシン、ジアニオン性カルベニシリンなどから選ばれる、負に帯電し
た活性成分。
【０１９１】
　従って、本発明の観点の１つに従うと、本発明は、放射性核種、特に上記に詳述された
通りの放射性核種、を水性溶液から除去する為に有機ケイ素物質を使用する方法であり、
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該有機ケイ素物質の構造は複数の繰り返し単位で形成されており、各繰り返し単位が、少
なくとも1つの正に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２つのケイ素－炭素結合によっ
てケイ素ネットワーク中に取り込まれていることを特徴とする上記方法に関する。
【０１９２】
　従って、本発明の観点の他に従うと、本発明は、鉱物性アニオン、アニオン性分子及び
負に帯電した染料又は活性成分、特に上記に詳述された通りの鉱物性アニオン、アニオン
性分子及び負に帯電した染料又は活性成分、を水性溶液から除去する為に有機ケイ素物質
を使用する方法であり、該有機ケイ素物質の構造は複数の繰り返し単位で形成されており
、各繰り返し単位が、少なくとも1つの正に帯電した実体を含み、且つ少なくとも２つの
ケイ素－炭素結合によってケイ素ネットワーク中に取り込まれていることを特徴とする上
記方法に関する。
【０１９３】
　ケイ素－炭素結合の数は、2、3又は4でありうる。
【０１９４】
　以下の実施例においてより明らかになるであろう通り、本発明者等は、本発明に従う物
質が、慣用的な物質のポリ(スチレン)／ポリ(ジビニルベンゼン)アニオン交換樹脂型に関
して、改善された吸着容量を示すことを示した。より特には、保持容量が測定され、それ
は、これらの慣用的な交換体についておよそ1.0～1.5mmol／gと比較して、2.5mmolまで達
した。
【０１９５】
　従って、本発明に従う下でのイオノシリカは、0.5～4mmol／g、特に1～3.5mmol／g、の
吸着容量を示しうる。該物質の性能品質は、イオノシリカが粉末形態で又は成形後に、特
に上記した通りのビーズ又はモノリスの形態で成形後に、使用される場合に保持される。
これらの性能品質の保持は、特に実施例6において示されている。
【０１９６】
　本発明に従う有機ケイ素物質は特に、除去されるべき汚染物の為に予測されうる濃度の
全範囲、すなわちより弱く濃縮されたからより高く濃縮された範囲、で、言い換えれば単
にトレースの形ではなく、水性溶液中で用いられうる。
【０１９７】
　吸着容量は、以下に詳述して記載される方法に従って測定されうる。
【０１９８】
　吸着容量を測定する方法
【０１９９】
　それは、バッチ法によって測定される。吸着に関係する溶質を含む溶液は、既知の重量
の吸着性の固体と接触させる。吸着に関係する溶質を含む溶液は、既知の重量の吸着固体
と接触される。該溶質の吸着は、溶液中のその濃度における且つ固体表面でのその濃度に
おける同時変化によって反映される。後者は、実験的に決定される(UV、元素分析、クロ
マトグラフィー、ポーラログラフィー、ICP-MSなど)。明白に、初期濃度Ci(mol／l)での
溶質iを含む体積V(L)の溶液が、吸着固体の重量ws(kg)と接触された。所与の時点tでは、
上澄液の濃度がCeq(mol／l)である場合、液相から固体に向かって変化した固体の量は、
該固体が差V(Ci-Ceq)(mol)によって与えられる。
【０２００】
　この消失が吸着による場合、時点tでの吸着剤の単位重量当たりの吸着量は、下記の通
りである：
　　　　Qads=(Ci-Ceq)*V／ms
【０２０１】
　溶液の体積は、0.5～500ml、特に1～200ml、特に5～50ml、で変化しうる。固体の重量
は、1mg～50g、特に1mg～10g、特に1mg～10g、で変化しうる。初期濃度は、0.001ミリmol
／l～5mol／l、特に0.01ミリmol／l～2mol／l、特に0.05ミリmol／l～1mol／l、で変化し
うる。
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【０２０２】
　孔を示さない本発明に従う有機ケイ素又はイオノシリカ物質はそれ自体有利な吸着容量
を示すけれども、この吸着容量は、孔が該物質中に存在する場合に増える。
【０２０３】
　実際には、最大収着容量は、交換体基の量、すなわち該物質に最初に組み込まれた前駆
体の量、に関係し、及びこれらの交換体基のアクセス可能性がまた吸着容量に関して決定
することであり、それは該物質内の孔の存在が吸着容量を増加させる故である。例えば、
前駆体の2／3超(61%～83%)が、実施例2において合成された物質においてアクセス可能で
ある。
【０２０４】
　収着動力学に関して、1分、2分、5分、10分、15分、20分、40分、1時間、80分、120分
、180分、240分及び1200分にそれぞれ達する吸着容量のパーセンテージを測定することが
有利に可能である。
【０２０５】
　吸着動力学は特に、該物質が孔を含む本発明の代替の形態で迅速であることが証明しう
る。これは、交換体基の良好なアクセス可能性の結果及び高い親和性の結果として、廃水
との接触時間が比較的短い場合でさえも、吸着性能品質が有利的に、維持され／保証され
うることを意味する。
【０２０６】
　例えば、該物質がそれらの最大容量の90%に2時間未満で、特に80%に1時間未満、で達す
る場合に該動力学は急速であると考えられる。
【０２０７】
　いずれの理論によっても拘束されることを望まことなしに、本発明者等は、これらの改
善された性能品質が、共有結合によってケイ素ネットワーク中に組み込まれたイオン性実
体からなる本発明に従う物質又はイオノシリカの種々の構成に由来すると仮定した。この
相違はまた、ありうるより高い化学安定性の原因である。従って、本発明に従う物質にお
いて、交換体イオン性実体は、少なくとも２つの化学結合によって該物質のマトリックス
に結合される。
【０２０８】
　その上、中程度の親水性を示す表面官能化されたシリカ型の物質に関して、本発明に従
うイオノシリカは、高められた親水性の性質を示す。その上、この特性は特に、実施例に
おいて示されている通り、慣用的なイオン交換樹脂よりもより速い動力学を促進するとい
う利点を示す。
【０２０９】
　従って、親水性は、水中のブタノールの吸着によって測定されうる。この測定は、液体
流量熱量計で行われうる。溶媒ヘプタンと予め接触させた固体上の、ヘプタン中のブタノ
ールの競合吸着中に放出される熱効果が測定される。親水性の表面は、このように測定さ
れた熱量（及び基準固体との比較によって）に関して評価される。疎水性の表面について
、同じアプローチに従って、水と予め接触させた固体上の、水中のブタノールの競合吸着
によって決定される。
【０２１０】
　本発明者等は、本発明に従う物質について得られた測定と比較して、共縮合によって得
られた物質に関する文献で利用可能な吸着容量の値を比較した。記録のために、先行技術
のこれらの物質は、本発明の文脈における通り、表面改質を示し、バルク改質ではない。
これらの比較試験は、化学構造が、上記された通り、交換体基の位置においてこの主要な
相違の結果として、実際に匹敵するものではないが、吸着容量値における増加の大きさの
程度の順序を明らかにする。
【０２１１】
　APTESの存在下でTEOSの共縮合によって調製されたAMS型のメソ多孔性シリカの試料(A．
E．Garcia-Bennett，O．Terasaki，S．Che　and　T．Tatsumi，Chemistry　of　Material
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s，2004年，第16巻，第813～821頁)について、得られる最大CrO4
2-容量は0.2mmol／gであ

る。
【０２１２】
　本発明に従う物質は当業者に公知であり且つ共縮合によって得られる物質で得られうる
吸着容量よりも非常に有利で且つはるかに優れた吸着容量を示すことは上記から明らかで
ある。
【０２１３】
　本発明の特定の実施態様に従うと、水の処理は、本発明に従う物質を含む注入バッグを
用いて又は本発明に従う物質を含む膜若しくはフィルムをまた用いて、静的形態で又は処
理カラム中での連続的循環を伴う動的形態で、カラム上で実行されうる。
【０２１４】
　特許請求の範囲を含む明細書全体に渡って、表現「含む」は、特に指定されない限り、
「少なくとも１つを含む」と同義であると理解されるべきである。
【０２１５】
　表現「　～　」、「　～　の」及び「...～...への範囲」は、特に指定されない限り、
含まれる限界として理解されるべきである。
【０２１６】
　下記の実施例は、本発明の説明の為のものであり、本発明を限定するものでない。
【０２１７】
　実施例
【０２１８】
　実施例1：非多孔性イオノシリカ物質の調製
【０２１９】
　水(0.16ml)が、周囲温度で、メタノール(6.7ml)中の前駆体TetraN(1.59g)の溶液に加え
られる。次に、該溶液は、均質な混合物が形成されるまで、十分に撹拌される。触媒テト
ラブチルアンモニウムフッ化物(TBAF：tetrabutylammonium　fluoride)が引き続き添加さ
れ、そして該溶液が1分間激しく撹拌される。次に、15分後に、透明なゲルが形成される
。得られた該ゲルは、周囲温度で、2日間放置される。
【０２２０】
　最終的に、形成されたゲルは、濾過され、Et2Oで洗われ、次いで真空下、150℃で、6時
間乾燥される。
【０２２１】
　本発明に従う有機ケイ素物質が得られる。比表面積は33m2／gであり、及び図1において
表されているとおりのN2吸着－脱着等温線は、該物質が多孔性を示さないことを示してい
る。
【０２２２】
　実施例2：多孔性イオノシリカ物質の調製
【０２２３】
　下記の9つのイオノシリカが、下記の表1に従って調製された。
【０２２４】
【表１】
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【０２２５】
　イオノシリカ1(TrisN／SHS)
【０２２６】
　界面活性剤ヘキサデシル硫酸ナトリウム(SHS：sodium　hexadecyl　sulfate)(226mg)が
、17.9mlの水及び2mlの1M塩酸中に溶解される。この溶液が、60℃で、1時間撹拌される。
2mlのエタノール中の前駆体TrisN(0.5g)の溶液が引き続き、この溶液に添加される。反応
媒体が、60℃で、2時間撹拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で、72時間放置され
る。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過によって分離され
、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレートは、200mlの
エタノール／5mlの濃塩酸溶液中で、繰り返し洗うこと(3回)によって除かれる。
【０２２７】
　イオノシリカ2(MeTrisN／SHS)
【０２２８】
　界面活性剤ヘキサデシル硫酸ナトリウム(SHS)(386mg)が、37.0mlの水及び2.2mlの1M塩
酸中に溶解される。この溶液が、60℃で、1時間撹拌される。2mlのエタノール中の前駆体
MeTrisN(0.7g)の溶液が引き続き、この溶液に添加される。反応媒体が、60℃で、2時間撹
拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で、72時間放置される。この時間後、該溶液は
、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過によって分離され、そして大気圧で、80℃で
、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレートは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶
液中で、繰り返し洗うこと(3回)によって除かれる。
【０２２９】
　イオノシリカ3(TetraN／SHS)
【０２３０】
　界面活性剤ヘキサデシル硫酸ナトリウム（SHS)(386mg)が、37.0mlの水及び2.2mlの1M塩
酸中に溶解される。この溶液が、60℃で、1時間撹拌される。1mlのエタノール中の前駆体
TetraN(1.0g)の溶液が引き続き、この溶液に添加される。反応媒体が、60℃で、2時間撹
拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で、72時間放置される。この時間後、該溶液は
、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過によって分離され、そして大気圧で、80℃で
、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレートは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶
液中で、繰り返し洗うこと(3回)によって除かれる。
【０２３１】
　イオノシリカ4(TrisN／CTAB)
【０２３２】
　界面活性剤セチルトリメチルアンモニウム臭化物(CTAB：cetyltrimethylammonium　bro
mide)(362mg)が、23.7mlの水及び0.5mlのアンモニア水(25重量％)中に溶解される。この
溶液が、周囲温度で、1時間撹拌される。2mlのエタノール中の前駆体TrisN(1g)の溶液が
引き続き、この溶液に添加される。反応媒体が、周囲温度で、2時間撹拌され、そして次
に、静的条件下で、80℃で、72時間放置される。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷
やされる。該物質は、濾過によって分離され、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥され
る。最終的に、該テンプレートは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶液中で、繰り返し
洗うこと(3回)によって除かれる。
【０２３３】
　イオノシリカ5(MeTrisN／CTAB)
【０２３４】
　界面活性剤セチルトリメチルアンモニウム臭化物(CTAB)(362mg)が、23.7mlの水及び0.5
mlのアンモニア水(25重量％)中に溶解される。この溶液が、周囲温度で、1時間撹拌され
る。2mlのエタノール中の前駆体MeTrisN(1.1g)の溶液が引き続き、この溶液に添加される
。反応媒体が、周囲温度で、2時間撹拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で、72時
間放置される。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過によっ
て分離され、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレートは
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、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶液中で、繰り返し洗うこと(3回)によって除かれる
。
【０２３５】
　イオノシリカ6(TetraN／CTAB)
【０２３６】
　界面活性剤セチルトリメチルアンモニウム臭化物(CTAB)(362mg)が、23.7mlの水及び0.5
mlのアンモニア水(25重量％)中に溶解される。この溶液が、周囲温度で、1時間撹拌され
る。2mlのエタノール中に溶解された前駆体TetraN(1.5g)の溶液が引き続き、この溶液に
添加される。反応媒体が、周囲温度で、2時間撹拌され、そして次に、静的条件下で、80
℃で、72時間放置される。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷やされる。該物質は、
濾過によって分離され、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥される。最終的に、該テン
プレートは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶液中で、繰り返し洗うこと(3回)によっ
て除かれる。
【０２３７】
　イオノシリカ7(TrisN／P123)
【０２３８】
　水／塩酸混合物中の界面活性剤P123の溶液が、下記の量から予め調製される：105mlの
水；24.1gの濃塩酸；4.35gのP123。この溶液が、40℃で、3時間撹拌される。
【０２３９】
　1mlのエタノール中に溶解された0.8gの前駆体TrisNが、40℃で、4.61gのこの溶液に加
えられる。反応媒体が、40℃で、2時間撹拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で、7
2時間放置される。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過に
よって分離され、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレー
トは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶液中で、繰り返し洗うこと(3回)によって除か
れる。
【０２４０】
　イオノシリカ8(MeTrisN／P123)
【０２４１】
　水／塩酸混合物中の界面活性剤P123の溶液が、下記の量から予め調製される：105mlの
水；24.1gの濃塩酸;4.35gのP12。この溶液が、40℃で、3時間撹拌される。
【０２４２】
　1mlのエタノール中に溶解された0.9gの前駆体MeTrisNが、40℃で、4.61gのこの溶液に
加えられる。反応媒体が、40℃で、2時間撹拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で
、72時間放置される。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過
によって分離され、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレ
ートは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶液で、繰り返し洗うこと(3回)によって除か
れる。
【０２４３】
　イオノシリカ9(TetraN／P123)
【０２４４】
　水／塩酸混合物中の界面活性剤P123の溶液が、下記の量から予め調製される：105mlの
水；24.1gの濃塩酸；4.35gのP123。この溶液が、40℃で、3時間撹拌される。
【０２４５】
　1mlのエタノール中に溶解された1.3gの前駆体MeTrisNが、40℃で、4.61gのこの溶液に
加えられる。反応媒体が、40℃で、2時間撹拌され、そして次に、静的条件下で、80℃で
、72時間放置される。この時間後、該溶液は、周囲温度まで冷やされる。該物質は、濾過
によって分離され、そして大気圧で、80℃で、18時間乾燥される。最終的に、該テンプレ
ートは、200mlのエタノール／5mlの濃塩酸溶液で、繰り返し洗うこと(3回)によって除か
れる。
【０２４６】
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特徴付け
【０２４７】
　該物質は、77KでのN2吸着－脱着、X線回折、13C　NMR、29Si　NMR、IR、走査電子顕微
鏡法及び透過電子顕微鏡法によって特徴付けられる。該多孔性物質の比表面積は、211～1
019m2／gに及ぶ。組み合わされた結果が、下記の表に与えられる。該孔容積は、0.403～1
.684cm3／gに及ぶ。組み合わされた結果が、下記の表2に与えられる。他の特徴付け方法
が、組織学的、構造的及び物理化学的特性を確認している。
【０２４８】
　図2は、77KでのN2吸着－脱着についての対応する等温曲線を示す。
【０２４９】
　図3は、前駆体TrisNから調製されたサンプルに対応するX線回折曲線を示す。
【０２５０】
　図4は、物質1及び2のSEM画像及びTEM画像を表す。
【０２５１】

【表２】

【０２５２】
　実施例3：クロム酸イオンの吸着とイオン交換樹脂との比較試験
プロトコル
【０２５３】
　実施例2において調製されたイオノシリカが、交換樹脂型の市販の吸着剤と比較された
。これらは例えば、アンバーライト(Amberlite)樹脂(Industrial　Grade　Weak　Base　A
nion　Exchangerの為のIRA96及びIRA67、並びにNuclear　Grade　Strong　Base　Anion　
Resinの為のIRN78)である。
【０２５４】
　これらの樹脂は、単一の実験プロトコルに従って、我々の物質と同じ実験条件下で試験
された。該プロトコルは、上澄液の平衡での濃度が、残留物の方法のおかげで、物質1グ
ラム当たりの吸着量を評価することを可能にするバッチ手順に基づく。
【０２５５】
　3mM濃度のCrO4

2-を有する母液が調製される。イオノシリカの10mgの重量wsが、丸底管
に入れられる。引き続き、1回分の超純水が、この管に（秤量によって）添加される。引
き続き、1回分の母液が、この同じ管に（秤量によって）添加される。全体積Vは20mlであ
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り、及び水と母液との比率は、曲線の全体に亘って分布される点を有するように且つ0.03
mM～3mMの初期濃度範囲をカバーする為に確立される。該チューブは、25℃で、サーモス
タットで制御されたチャンバー内で撹拌機（10～15回転／分）上に置かれる。14時間撹拌
された後、各懸濁液のpHが測定される(4-7-10緩衝液を用いての電極の較正)。引き続き、
上清が10,000rpmで、15分間遠心分離することによって固体から分離され、そして次に濾
過された(0.45μmシリンジフィルター)。各溶液の平衡での濃度が、(イオンクロマトグラ
フィーによって又はUV-可視分光法によって)測定される。4～6の標準溶液(0.06～0.6mM、
同じ母液から調製された)を用いた較正曲線がプロットされる(各新しい等温線について新
しい曲線)。過剰に濃縮された点が、較正曲線の濃度範囲と適合するために10倍（秤量に
よる）で希釈される。次に、イオノシリカ1グラムあたりの収着されたCrO4

2-の量を下記
の式から計算することが、初期濃度(Ci)の計算から及び平衡での濃度(Ceq)の測定から可
能である：Qads=(Ci-Ceq)*V／ms。
【０２５６】
　樹脂上での測定の為に、固体wsの重量は50mgであり、体積Vは20mlである。母液の濃度
は5mMであり、初期濃度は0.05mM～5mMである。固体が、0.45μmのシリンジフィルター上
での単純な濾過によって溶液から分離される。較正曲線が、0.03～0.5mMの濃度について
確立される。
【０２５７】
　結果
【０２５８】
　1．保持容量
【０２５９】
　最大容量の測定値が、下記の表3にまとめられている。
【０２６０】
【表３】

【０２６１】
　参考までに、構造化剤なしで調製された物質は、1.6mmol／gの収着容量を示す。
【０２６２】
　例として、図5は、イオノシリカ物質1の収着等温線曲線を表す。収着等温線曲線の外観
は、溶液中に保持されるべき非常に低い濃度の実体からの非常に高い親和性を示す。この
曲線の形状は、非常に低い濃度で実質的に垂直であり、本発明に従うこれらの物質の有効
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【０２６３】
　比較の為に使用されたイオン交換樹脂は、遊離pHで実行された測定について、IRA96、I
RA67及びIRN78それぞれについて、最大容量の0.1、0.05及び1mmol／gを示した。
【０２６４】
　本発明に従う物質についてのクロム酸イオンの保持の容量は、乾燥吸着剤の重量単位[g
]当たりで保持される生成物1.6～2.5mmolの範囲である。この結果は、慣用的な交換樹脂
、この場合にはRohm　and　Haasによって販売されているIRN78、について得られた結果と
比較される場合に特に有利である。
【０２６５】
　2．交換動力学
【０２６６】
　その上、図6は、下記の条件を用いて、実施例2で調製された通りの3つのイオノシリカ1
、4及び7に関して、クロメートアニオンの収着／保持動力学を示す；固体の重量がwsolid
である：10mg、及び該溶液中の体積は全ての場合において20mlである。初期濃度は、イオ
ノシリカ1(TrisN／SHS)についてはCi＝1.5mmol.l-1であり、並びにイオノシリカ4(TrisN
／CTAB)及びイオノシリカ7(TrisN／P123)についてはCi＝1mmol.l-1である。固体は、1分
～20時間に渡って、時間を増加させる為に該物質と接触されたままにされる。所望の接触
時間に達するとすぐに、引き続き上清が固体から分離され、各溶液の平衡での濃度が(イ
オンクロマトグラフィーによって又はUV-可視分光法によって)測定される。
【０２６７】
　この収着動力学は、非常に迅速である。図6は、わずか5分後に、最大容量の55%～83%に
達することを示す。接触の20分後、最初に存在するクロム酸塩の90%が完全に保持され、
及び該収着は、1時間未満で合計である。
【０２６８】
　3．親水性の性質
【０２６９】
　試験された物質の親水性の性質が実証されている。
【０２７０】
　親水性の／疎水性の表面の観点において、実施例2で調製された通りのイオノシリカの
親水性／疎水性の性質は、それぞれ水中又はヘプタン中のブタノールについての吸着熱量
測定によって測定された(M．J．Meziani，J．Zajac，D．J．Jones，J．Roziere　and　S
．Partyka，‘'Surface　Characterization　of　Mesoporous　Silicoaluminates　of　t
he　MCM-41　Type：Evaluation　of　Polar　Surface　Sites　Using　Flow　Calorimetr
，Adsorption　of　a　Cationic　Surfactant　as　a　Function　of　Pore　Size　and
　Aluminum　Content''，Langmuir，1997年，第13巻，第5409～5417頁，and　Szczodrows
ki　K．，Prelot B．，Lantenois　S．，Douillard　J-M．and　Zajac　J．，‘'Effect
　of　heteroatom　doping　on　the　surface　acidity　and　hydrophilicity　of　Al
，Ti，Zr-doped mesoporous　SBA-15　obtained　by　repeated　synthesis''，Micropor
ous　and　Mesoporous　Materials，2009年，第124(1-3)巻，第84～93頁).
【０２７１】
　下記の結果が得られ、下記の表4にまとめられている。
【０２７２】
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【表４】

【０２７３】
　これらの物質は特に、他の構造化及び／又は機能化された物質と比較して親水性である
。得られる値がそれぞれ79及び55mJ／m2である非多孔性親水性シリカ(XOB015)が又はAl-
ドープされた多孔性シリカが例として言及されうる。
【０２７４】
　親水性の良好な特性は、該物質の良好な濡れ性に、交換体部位の良好なアクセス可能性
に有利である。これは、廃水について該物質の非常に高い親和性の結果として、特に交換
動力学の観点から、より良好な性能品質のために、増加した拡散及び増加した収着を可能
にする。
【０２７５】
　実施例4：有機アニオンに関する吸着容量
【０２７６】
　4.1　パラ－アミノサリチル酸塩に関する吸着容量
【０２７７】
　パラ－アミノサリチル酸塩は、アニオン性活性成分についてのモデル分子とみなされう
る。
【０２７８】
　プロトコル
【０２７９】
　実施例2のプロトコルと同様のプロトコルが、パラ－アミノサリチル酸塩の収着測定の
ために行われた。この場合、固体の重量wsは5mgであり、体積Vは20mlである。母液の濃度
は1mMであり、初期濃度は0.01mM～1mMである。固体が遠心分離によって溶液から分離され
、そして次いで0.45μmのシリンジフィルター上で濾過される。パラ－アミノサリチル酸
塩の濃度は、λmax＝265nmでUV－VIS分光法によって評価される。較正曲線が、0.01～0.1
mMの濃度について確立される。
【０２８０】
　結果
【０２８１】
　吸着容量は、イオノシリカ1及び2について1.6mmol／gである(図7を参照)。
【０２８２】
　4.2　メチルオレンジに関する吸着容量
【０２８３】
　メチルオレンジが、アニオン性染料についてのモデル分子とみなされうる。
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【０２８４】
　実施例2のプロトコルと同様のプロトコルが、メチルオレンジの収着測定のために行わ
れた。この場合、固体の重量wsは2.5mgであり、体積Vは20mlである。母液の濃度は2mMで
あり、初期濃度は0.02mM～2mMである。固体が遠心分離によって溶液から分離され、そし
て次いで0.45μmのシリンジフィルター上で濾過される。メチルオレンジの濃度は、λmax

＝266nmでUV－VIS分光法によって評価される。較正曲線が、0.01～0.08mMの濃度について
確立される。
【０２８５】
　結果
【０２８６】
　吸着容量は、イオノシリカ1及び2について2及び2.5mmol／gである(図8を参照)。
【０２８７】
　実施例5：ベンジル基を含む前駆体に基づく多孔性イオノシリカ物質の調製
【０２８８】
　ベンジルトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)アンモニウム(BzTrisN)塩化物
【０２８９】
　塩化ベンジル(1.26g，10mmol)が、周囲温度で及びアルゴン下で、10mlのアセトニトリ
ル中に溶解されたトリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)アミン(5.03g，10mmol)の溶
液に添加される。反応媒体が、0℃で、48時間加熱された。この時間後、反応媒体が周囲
温度に冷やされ、そして溶媒が真空下で除去された。粗生成物がペンタンで繰り返し洗う
ことによって精製され、そして最終的に50℃で真空下で乾燥することによって単離された
。
【０２９０】
　前駆体(4-ビニルベンジル)トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)アンモニウム(Sty
TrisN)塩化物及び(4-ビフェニルメチル)トリス(3-(トリメトキシシリル)プロピル)アンモ
ニウム(BiphTrisN)塩化物が、5.04gのTrisN及び3.05gの4-ビニルベンジル塩化物(StyTris
N)又は2.52gのTrisN及び1.24gの4-(クロロメチル)ビフェニルから出発して同様のプロト
コルによって合成された。
【０２９１】
　該前駆体の形成は、高分解能質量分析によって実証された。
【０２９２】
　該物質の合成
【０２９３】
　173mgのヘキサデシル硫酸ナトリウム及び44mgの塩化カリウムが、11.6mlの水及び0.2ml
の塩酸(1M)の混合物中に溶解された。この溶液が、60℃で、30分間撹拌された。引き続き
、1mlの95%エタノール中に溶解された前駆体BzTrisNの0.6mmol(378mmg)の溶液が、この第
1の溶液に迅速に添加された。反応媒体が60℃で、20分間撹拌され、そして静的条件下で
、70℃で、72時間保持された。この時間後、形成された沈殿物が濾過によって単離され、
そして70℃で、24時間乾燥された。最終的に、界面活性剤が、5mlの塩酸(37%)の溶液を含
む95%エタノールの100mlで繰り返し洗われることによって除去された。得られた固体は濾
過によって単離され、そして70℃で、24時間乾燥された。
【０２９４】
　前駆体StyTrisN及びBiphTrisNから得られた物質は、394mgのStyTrisNから又は450mgのB
iphTrisNから出発する同様のプロトコルによって合成された。
【０２９５】
　特徴付け
【０２９６】
　該物質は、N2吸着－脱着、X線回折、走査電子顕微鏡法及び透過電子顕微鏡法、13C　NM
R、29Si　NMRによって特徴付けられた。該多孔性物質比表面積は、20～956m2／gに及ぶ。
組み合わされた結果が、下記の表5に与えられる。他の特徴付け方法が、組織学的、構造
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的及び物理化学的特性を確認している。
【０２９７】
　図12は、77KでのN2吸着－脱着についての対応する等温曲線を示す。
【０２９８】
　図13は、物質SHS／StyTrisN及びSHS／BzTrisNのSEM画像及びTEM画像を表す。
【０２９９】
【表５】

【０３００】
　実施例6：イオノシリコン物質の成形
【０３０１】
　6.1.　モノリスの合成及び超臨界のCO2方法による抽出：
【０３０２】
　第1工程において、溶媒相中のモノリスが合成される。このために、1gのTrisN(1.98mmo
l)が6mlのエタノール(96%)中に溶解される。該溶液は、5分間撹拌される。THF中の0.02ml
のTBAF　1M溶液がこの混合物に加えられる。該混合物が、15分間撹拌される。引き続き、
得られたゾル－ゲルが、2つの閉じたポリプロピレンチューブに注がれ、周囲温度で、1日
間放置される。得られた溶媒系モノリスが、酸性化したエタノール溶液(2.5mlの37%　HCl
溶液を含む50mlのエタノール)中に1日間浸漬する為にモールドから取り出される。引き続
き、該モノリスは、適切なセルを用いて超臨界のCO2によって乾燥される。該工程は、液
体を用いて我々のモノリス中に存在するエタノールを除去すること、そして次にそれらの
分子構造を改変することなしに超臨界のCO2を除去することからなる。
【０３０３】
　3つの段階を含む慣用的なサイクルが採用される。第1段階は、液体CO2によって細胞か
ら(過剰の)エタノールを抽出することからなる。この段階の間、圧力が、1バール～63.5
バール(2バール.分-1)まで徐々に増加され、そして次に圧力が、1時間、20℃で変化され
ないままである。第2段階は、液体CO2を超臨界のCO2に置き換えることからなる。このた
めに、圧力が100バールまで上昇させられ、温度が20℃～40℃(1℃.分-1)に上昇される。
これらの条件が一旦達成されると、モノリスを含むセルは、超臨界のCO2下、2時間放置さ
れる。終了する為に、第3段階は、該セルを減圧することからなる。この相は、温度を40
℃で一定に保ちながら、100バール～1バールの圧力を1バール.分-1の勾配で低下させるこ
とによって実行される。引き続き、該温度は、周囲温度まで低下される。
【０３０４】
　2cmＸ0.8cmの円筒形モノリスが、0.255gの重量で得られる。モノリスの写真が図14に示
されている。該物質は、470m2.g-1の比表面積及び1.20cm3.g-1の孔容積を示す(図15を参
照)。(上記された手順に従って)クロム酸塩のその最大吸着容量は、2.5mmol.g-1である。
【０３０５】
　6.2.　フラッシュ焼結によるペレットの合成
【０３０６】
　実施例1において調製された通りのオルガノシリカ1は、フラッシュ焼結により成形され
た。粉末形態での該物質は、8mmの直径を有する特定のチャンバー内に導入される。引き
続き、窒素下で、周囲温度から250℃まで、50℃／分の勾配を用いて焼結された。このよ
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うにして得られたペレットは、2mm～4mmの厚さを示す。
【０３０７】
　該物質は、47m2.g-1の比表面積及び0.13cm3.g-1の孔容積を示す(図16を参照)。クロム
酸塩の最大吸着容量（本明細書中の上記の項「吸着容量を測定する方法」において記載さ
れた手順に従う）は、1.8mmol.g-1である。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図６】 【図７】
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【図１１】

【図１２】

【図１３】

【図１４】
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