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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
非球状の及びシリカを含む粒子であって：それぞれが不規則に配向し、細長く、環状であ
り、及び／又は塊状である複数の分枝；各分枝に存在する複数の細孔；前記粒子の合成の
間に添加される添加物によって調整可能である細孔容積；及び２Å～５０，０００Åの範
囲にわたる細孔内径を含む粒子。
【請求項２】
請求項１に記載の粒子を合成する方法であって：
（ａ）混合物を形成するために、ケイ酸水溶液と酸性ヒール（ｈｅｅｌ）溶液を反応容器
中で随意に可変的な速度であってよい定常的又は間歇的な撹拌により混合すること；
（ｂ）制御された速度で、含シリカ粒子の沈殿を誘導するためにより低いｐＨからより高
いｐＨへのｐＨ変化を混合物に引き起こす添加物を混合物中に添加すること；
（ｃ）随意に、金属の塩を含む溶液を混合物に誘導すること；及び
（ｄ）随意に、前記細孔の外部に配置された外表面の少なくとも一部を修正すること、及
び／又は細孔の内部に配置された内表面の少なくとも一部を修正することを含む方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般的に高度に調整可能な細孔サイズを有する含シリカ物質及びその物質の合
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成方法に関する。より具体的には、本発明は高度に調整可能な細孔サイズ、細孔容積、及
び表面積を有する含シリカ物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多孔性及び複雑な形状を有する無機物質の設計及びパターン付けは設計的物質科学の中
心的テーマである。「形態合成」及びテンプレート化された無機物質合成のいくつかの経
路が報告されている。これらの経路の基礎にある多様な原理としては、例えば、ブロック
共重合体中間相、コロイド状アレー（ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ａｒｒａｙ）、細菌上部構造
（ｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）、逆ミセルを介する複製、両連
続型ミクロエマルション（ｂｉｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ）、
水中油液滴（ｏｉｌ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｄｒｏｐｌｅｔ）、及びエマルション泡（ｅｍ
ｕｌｓｉｏｎ　ｆｏａｍ）が挙げられる。
【０００３】
　六方最密充填円筒型チャンネルの束状構造からなる、高度に秩序化された、界面活性剤
によりテンプレートされる多孔性シリカ構造（例えばＭＣＭ－４１）構造が、クリスジ（
Ｋｒｅｓｇｅ），ＣＴら非特許文献１に開示されている。調整可能な細孔直径、及び「よ
り厚い」細孔壁を有する同様の構造（例えばＳＢＡ－１５）が、ツァオ（Ｚｈａｏ），Ｄ
ら、非特許文献２に開示されている。これらの物質は両方ともオルトケイ酸テトラエチル
（「ＴＥＯＳ」）を主成分としている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】「Ｏｒｄｅｒｅｄ　Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｉ
ｅｖｅｓ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｂｙ　ａ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｔｅｍ
ｐｌａｔｅ　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ」，Ｎａｔｕｒｅ　３５９：　７１０（１９９２）
【非特許文献２】「Ｔｒｉｂｌｏｃｋ　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ
　Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　Ｓｉｌｉｃａ　ｗｉｔｈ　Ｐｅｒｉｏｄｉｃ　５０　ｔｏ　３
００　Ａｎｇｓｔｒｏｍ　Ｐｏｒｅｓ」，Ｓｃｉｅｎｃｅ　２７９：５４８（１９９８）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　配向された細孔の組織は、触媒的応用の点で高度の選択性をもたらし得ることが周知で
あり、したがって、特に水／蒸気中及び高温での触媒的応用での効率を増加させる。しか
しながら、かかる過酷な条件は、やや薄いシリカ細孔壁の崩壊をもたらし得るので、細孔
の組織の最小化及び細孔容積の減少と同時に触媒活性の減少を招く。現在まで、ＭＣＭ－
４１及びＳＢＡ－１５タイプ、及び同様の物質が広範囲に工業的触媒又は触媒担体として
用いられたことはない。
【０００６】
　したがって、調整可能な 細孔構造を有する強固な含シリカ物質に対する継続中の需要
が存在する。かかる物質は工業的触媒、触媒担体物質、重金属改善物質、抗生物質、吸着
剤、及び顔料として、また高温空気汚染制御用途において特に有益であると思われる。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　したがって、本発明は、調整可能な 細孔サイズ、 細孔容積、 及び表面積を有する多
孔性含シリカ物質製造の新規な、多目的な、及び経済的な経路を提供する。かかる多孔性
、及び「強固な」シリカ構造を合成する動機付けは、高い細孔容積、及び堅固な細孔構造
を有する、調整可能な多孔性触媒担体物質に対する需要を認識した後に生まれた。本発明
の物質の調整可能な多孔率の特性は、細孔直径、細孔容積、及び表面積範囲の点で、以前
には利用できなかった含シリカ・マトリックス中での柔軟な解決を提供する。 調整可能
性は、粒子生成中の細孔形成に影響を与える、さまざまな添加物の開発及びプロセスのパ
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ラメータの変更により達成される。
【０００８】
　１態様では、本発明は不規則に配向された複数の分枝を有する非球状の含シリカ粒子を
含む。この分枝は細長く、及び／又は環状であり、及び／又は塊状である。各分枝は複数
の細孔及び細孔タイプを含み、この細孔は、粒子の合成の間に導入される添加物により制
御される、調整可能な細孔容積を持つ。他の実施形態では、前記細孔は約２Å～約５０，
０００Åの範囲の内径を有する。
【０００９】
　別の態様では、本発明は開示される 非球状の含シリカ粒子の合成法を含む。この方法
は反応容器中でケイ酸水溶液を酸性ヒール溶液と混合することを含む。かかる混合は、随
意に可変的な速度であってよい、定常的又は間歇的な撹拌と共に生じる。より低いｐＨか
らより高いｐＨへのｐＨ変化により含シリカ粒子の沈殿を誘導するために、制御された速
度で添加物が添加される。金属によりドープされた粒子を生成させるために、金属の塩を
含む１つ以上の溶液を随意に混合物中に導入できる。加えて、少なくとも内部本体、細孔
外部に位置する外表面の一部分、及び／又は少なくとも細孔内部に位置する内表面の一部
が随意に修正され得る。
【００１０】
　本発明の利点は、調整可能な細孔サイズ及び容積を有する、強固な含シリカ粒子、及び
かかる粒子を製造する方法を提供することである。
【００１１】
　本発明の他の利点は、工業的触媒担体用途用の新規含シリカ粒子を提供することである
。
【００１２】
　本発明の更なる利点は、重金属含有廃水などの分離技術用途用の新規含シリカ物質を提
供することである。
【００１３】
　本発明の更に別の利点は、さまざまな構成部分により容易に機能化される、調整可能な
表面積を有する新規含シリカ物質を提供することである。
【００１４】
　追加的な特性及び利点は、本明細書において記載され、及び以下の発明の詳細な説明、
図、及び実施例から明白となるであろう。 
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、本発明のミミズ状形態の含シリカ物質の高分解能ＳＴＥＭ画像を示し、
典型的な、窪み、裂け目、及び相互接続した細孔を有する分枝した形態のシリカ（矢印）
の物質が明らかにしている。
【図２】図２は、本発明の多孔性のテンプレート化された含シリカ物質の窒素ガス吸着に
対する焼成の影響を示している。
【図３】図３は、テンプレート化されたシリカの細孔容積に対する焼成の影響を示すグラ
フである。
【図４】図４は、系内（ｉｎ　ｓｉｔｕ）でのテンプレート抽出の、テンプレート化され
たシリカの細孔容積に対する影響を模式化した図である。
【図５】図５は、窒素ガス吸着により確認された、ミクロ、メソ、及びマクロの範囲での
、本発明の含シリカ物質の多孔率に関しての調整可能性を示す図である。
【図６】図６は、さまざまな多孔率範囲における可能な二峰性の細孔構造の例を示してい
る。
【図７】図７は、金属ナノクラスターを強調するＺ－コントラスト画像、及び関連する強
度プロファイルを示す。
【図８】図８は、さまざまなｐＨ条件での、アルミニウムによりドープされたシリカの多
孔率の変化を示す。
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【図９】図９は、ミミズ状形態の含シリカ物質のＳＴＥＭ画像、及びその表面を修正する
シラン化学物質の例を模式的に示している。
【図１０】図１０は、本発明のミミズ状形態の含シリカ物質の、合成のための反応容器の
設定を模式的に示している。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の展開において、離散的な球状シリカ粒子とは異なる形態を有する、多孔性含シ
リカ粒子を合成するための一貫した努力が払われた。乾燥及び球体の再配置によって多孔
性を実現する球状のコロイド状シリカ粒子とは対照的に、制御されたｐＨ変化を介するケ
イ酸の沈殿プロセスにより、本発明のミミズ状形態の含シリカ粒子に多孔性が導入される
。典型的には、シリカのゼロ電荷点（ＰＺＣ）未満の初期ｐＨを選ぶことにより、及び沈
殿した粒子の成長を修正する添加物（例えば、有機テンプレートのイオン）の導入により
、表面積、形態、及び多孔率が調整可能となる。合成の間に酸のゾルに加えられる添加物
は、典型的には、添加物の濃度、添加速度などに比例する速度によって重合反応が触媒さ
れる、０～５などの極端に低いｐＨにおいて有効である。アルミニウムなどのドーピング
金属（及び、例えばより低い濃度の鉄）は、ある種の添加物とそのドーピング金属との間
で錯体を形成して効果を打ち消し、及びこのｐＨ範囲での重合を妨害する傾向がある。
【００１７】
　１実施形態では、本発明は「ドープされていない」ミミズ状又は細長い含シリカ物質を
含む。この物質は典型的には複数の分枝を有し、図１に示されるように約３ｎｍ～約１２
０ｎｍの範囲の外径を有する。特定の状況下では、この分枝は、例えば約２０ｎｍ～約７
０ｎｍのより小さい外径範囲を持ち得る。
【００１８】
　一般的に分枝は不規則な方向に成長し、より細長い粒子、又は丸まって環状構造を形成
し得るかのどちらかである。等方性の凝集などの塊状構造も可能であり、反発エネルギー
障壁が最小である塊の末端への微小なシリカ粒子の優先的付着に起因し得る。特定の理論
に拘束されることを望まないが、１つの理論は、方向的に荷電された粒子は、粒子付加に
対して、側面よりもより少ない電位障壁を示すことである（トーマス（Ｔｈｏｍａｓ），
Ｉ．Ｌ．及びマックコークル（ＭｃＣｏｒｋｌｅ），Ｋ．Ｈ．，「Ｔｈｅｏｒｙ　ｏｆ　
Ｏｒｉｅｎｔｅｄ　Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ」　Ｊ．Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆａ
ｃｅ　Ｓｃｉ．，３６：１１０～１１８，１９７１を参照されたい）。いくつかの実施形
態では、異なる形状を有する窪み、及び裂け目（時に膨大な数の）が分枝の表面を覆い、
したがって合計表面積を増加させる。細孔は、代替的には相互接続されなくても、相互接
続されてもよい。反応は任意の適切な温度において遂行され得るが、好適には室温で遂行
される。典型的には、反応は発熱的であるため、反応容器内の温度は、例えば反応を所望
の温度に保つために、二重壁反応容器の壁間を勢いよく流れる冷却水を通過させるなどに
より制御され得る。
【００１９】
　１実施形態では、多孔性の生成、特定構造の生成のために、本発明の含シリカ物質の合
成の間に、添加物がテンプレート若しくはテンプレート化剤として、又は構造指示剤とし
て導入される。細孔特性に関連して、乾燥及び焼成は最終粒子形態に主要な効果を有する
。一般的には、かかる添加物は、無機塩基、有機塩基、有機酸、フッ化物イオン源、界面
活性剤、及びそれらの組み合わせである。例えばミミズ状形態のシリカに対するカルボン
酸のテンプレート効果は、図２のグラフ中で実証されている。試料（実施例５で説明され
る）は、シリカ・マトリックス中に包含される、クエン酸－アンモニア複合体を用いて合
成された。１５０℃で乾燥された試料は中程度の表面積及び細孔容積を示し、細孔内にい
まだにテンプレートが存在することを示している。６００℃で２時間焼成後、このシリカ
物質はテンプレートを含まなかった。焼成された物質の表面積は顕著に増大し、一方細孔
容積は２倍になり及び細孔直径は少量低下した。
【００２０】
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　図３は試料（実施例５で説明される）のＢａｒｒｅｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｌｅｎｄ
ａ（ＢＪＨ）吸着プロットを示す。２つの考慮される化合物の細孔直径が、窒素吸着パラ
メータの関数としてプロットされた。興味あることに、両物質のピークは本質的に重なり
合った。図３の多孔率曲線は極めて正確に重なり合い、及び乾燥された試料が大きな多孔
性を含み、乾燥及び焼成前に、低いｐＨでクエン酸－アンモニア複合体を分解させること
により多孔性がもたらされたことを示していることが見られる。他のシナリオも可能であ
るが、このプロセスの可能性のあるシナリオが模式的に図４に示されている。シリカは、
クエン酸アンモニウム結晶がテンプレートを被覆するにつれて濃縮する。ｐＨ条件はいま
だに非常に低いために、クエン酸アンモニウム複合体は合成の間に系内で部分的に抽出さ
れる（即ち、酸性条件下では、多孔性を形成した後に空隙が残される）。
【００２１】
　本発明のミミズ状形態の含シリカ物質の合成は、その両方ともが直接に表面積に影響す
る、細孔直径及び細孔容積の観点から多孔率を調整するために、さまざまなテンプレート
により修正し得る。典型的には、修正されずに沈殿されたシリカは、約１００ｎｍ～約２
００ｎｍの範囲の細孔サイズを反映する。ミミズ状形態のシリカの開発の一部分は、細孔
直径、細孔容積、及び表面積の修正に集中された。吸着特性は細孔サイズとともに変化し
、したがって多孔性は、例えば、サブミクロ－、ミクロ－、メソ－、及びマクロ多孔性に
分類され得る。多孔性のかかる用語は、一般的に以下のように直径との関連で定義され得
る：サブミクロ細孔は１Å未満；ミクロ細孔は最大約２０Å；メソ細孔は約２０Å～約５
００Åの範囲；及びマクロ細孔は約５００Åを越えるものである。
【００２２】
　図５のグラフに例示されるように、多孔性の範囲は広範囲の細孔直径にわたる。細線は
クエン酸アンモニウムによりテンプレート化された試料であり、反応条件はより低い酸性
限界に保たれた。実現された多孔性は、追加的なメソ範囲の多孔性を伴う高容積のミクロ
多孔性であった。太線で表される試料では、添加したクエン酸アンモニウムの量を６倍に
して同様の合成設定を行い、多孔率の範囲は高い細孔容積のメソ多孔性物質領域にシフト
した。最も高い細孔容積は点線で表される試料で実現され（実施例４で説明される）、こ
の場合にはクエン酸アンモニウムは含まず、代わりにケイ酸の重縮合及びゼラチン化プロ
セスを修正するためのイオンが含まれていた。図５に見られるように、細孔容積の増加と
同時に、多孔性範囲はメソ多孔性の上部／マクロ多孔性の下部の範囲へ変化した。
【００２３】
　代替的実施形態では、この物質の多用途性が、更に二峰性の多孔性シリカの生成へと広
げられる。図６は、そのような異なる多孔率を有する３つの試料を示している。鎖線で示
される試料（実施例６で議論される合成）は、クエン酸アンモニウムのテンプレートを用
い非常に低いｐＨで合成された。この物質はミクロ－及びメソ多孔性を示した。実線で表
される試料の反応条件は、非常に低いｐＨから反応を開始し、ｐＨ６以上でゲル化すると
いうように、ｐＨ範囲の点で修正された。点線で表される試料（実施例２で議論される合
成）は、クエン酸アンモニウムの添加が最初のｐＨ１の時点から開始され、最終ｐＨの１
１まで継続された。
【００２４】
　多孔性の範囲に関しての更なる柔軟性は、さまざまなカルボン酸の添加及びテンプレー
ト又は添加物として使用される有機物により与えられる。これらの添加物は、所望のサイ
ズ及び／又は構造の細孔を生成する手段を提供する。添加イオンの変化は、発生するゲル
量、及び生成される多孔性の点で反応条件を変化させる。代表的な添加物としてはＮａＦ
、ＬｉＦ、ＫＦなどのフッ素イオン源など、フッ化ビニル及びフッ化エチレン重合体など
の有機フッ素イオン源、クエン酸、シュウ酸、コハク酸、酒石酸、酢酸などの有機酸を含
む有機塩基、有機酸及び有機塩基の組み合わせ、ポリエチレングリコールなどの重合体、
界面活性剤など及びそれらの組み合わせが挙げられる。
【００２５】
　他の実施形態では、本発明の含シリカ物質は金属によりドープされたシリカ粒子を含む
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。代表的なドーパントとしては 、パラジウム、銀、白金、ニッケル、セリウム、コバル
ト、銅、鉄、モリブデン、クロム、バナジウム、チタン、スズ、亜鉛、及びアルミニウム
を含む金属の塩を含む溶液、他の好適な溶液、及びそれらの組み合わせが挙げられる。さ
まざまな金属源によるシリカ源のドーピングは反応条件及び動力学／熱力学を変化させる
。したがって多孔率も変更されることができ、多孔性の特性を調整するための代替的な機
構を提供する。以下では、アルミニウム、パラジウム、チタン、及び亜鉛などの金属と同
様に、それらの組み合わせによりドープされたミミズ状形態のシリカの状態及び特性が議
論される。遷移金属、重金属、貴金属、希土類金属及びそれらの組み合わせに代表される
ように、ドーピングに用いられる可能性のある金属のクラスは広いことを理解されたい。
【００２６】
　ミミズ状形態のシリカをドープするいくつかの方法が、本発明の展開の中で探索された
。３．５以下のｐＨで、冷却された最大約１．０４４ｇ／ｍＬの比重を有するケイ酸に金
属塩が加えられた。一般的に、かかるケイ酸の比重は約１．０３～約１．０５ｇ／ｍＬ、
又はより広くは、約０．８～約１．３１ｇ／ｍＬの範囲にわたる。シリカ・マトリックス
中でのドーピング金属の分布の確認のために、ＳＴＥＭ及びＥＤＳ実験が遂行された。ア
ルミニウムなどの金属のシリカ中の均一な分布は、正しい実験設定の下で実現される。対
照的に、パラジウム、亜鉛などの金属は、マトリックスに不均一に取り込まれる。触媒の
不均一な特質は、典型的には、表面及びシリカ・マトリックス・クラスター全体中での形
成に起因する。二次及び三次金属は、通常金属クラスター内には包含されない。このクラ
スターは、サブ－ｎｍ～約５０ｎｍの範囲のサイズを持つことができ、クラスターは、よ
り小さいほどより望ましい。
【００２７】
　金属は典型的には金属塩として添加され、及び初期の湿潤性又は他の適切な含浸技法に
よりシリカ・マトリックス中に閉塞される。水素又は他の還元剤による還元を受けると、
この金属イオンはその特質において金属的になる。例えば、クロロ白金酸は、Ｐｔ２＋の
酸化状態の白金を含む。還元剤への曝露は白金イオンをＰｔ３＋状態へと還元する。
【００２８】
　金属ドーピング及び更なる処理並びに応用の間に起き得る問題は、泳動（ｍｉｇｒａｔ
ｉｏｎ）及びそれに続く金属の焼結である。多くの触媒としての応用で、表面積を最大化
するために、金属クラスターは可能な限り小さくあるべきである。ＳＴＥＭを用いて観察
されるところの金属クラスターは、一般的に１ｎｍ未満～約１０ｎｍの範囲である。良好
に機能するドープされた含シリカ物質触媒の設計は、典型的には表面での小クラスターの
泳動（及び焼結）を防止するための触媒金属の担体物質上への強固な固定化と、同時に、
意図された反応を触媒するための活性部位としての金属の有効性との間の理想的関係を見
出すことを要求する。
【００２９】
　例えば、本発明の展開の中で、系内の表面泳動の研究は、パラジウムによりドープされ
たケイ酸アルミニウム触媒を用いＳＴＥＭにより行われた。Ｐｄ－クラスターは、表面で
高いコントラストの点として現われ、約２ｎｍ～約３ｎｍの平均サイズを有していた。Ｐ
ｄ－クラスターが、Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２表面上で可動性になることが観察された。表面
泳動が発生し、及び電子線照射後にクラスターはより大きなＰｄクラスターに焼結され、
それにより表面積を減少させた。加えて、触媒クラスター及び担体物質の間の弱い結合が
金属触媒の剥離を引き起こし得る。結果として、触媒の活性の減少が予期される。したが
って金属クラスター及び担体物質間の理想的な結合バランスが、金属ドーパント及び修正
されたシリカ・マトリックスの有利な組み合わせにより、可能であれば均一金属ドーピン
グを用いて、設計されるべきである。
【００３０】
　１実施形態では、パラジウム・ナノクラスターのシリカを主成分とする担体上での固定
化は、ゾル－ゲル合成の後で、チタニア－シリカ複合材料を溶液中のパラジウム塩により
ドープして達成された。チタニアのシリカ・マトリックス中での均一な分布が観察され、
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一方パラジウムのナノ－クラスターが検出された。両金属の分布は細孔構造を伴うこと、
及び／又は伴わないことができる。ＥＤＳ元素マッピングにより、このような「パラジウ
ムの島」が、チタニア－シリカ物質の表面と同時に、多孔性チタニア－シリカ・マトリッ
クス内に見いだされた。典型的に、クラスターのサイズは一般的に約２ｎｍ～約２０ｎｍ
に変化する。Ｓｉ、Ｏ、及びＴｉの元素マップは重なり合い、及び粒子と同形状に類似し
ており、シリカ・マトリックス内でのチタニアの均一な分布が示された。図７に示される
ようにパラジウム・ナノクラスターの存在はＳＴＥＭイメージングにより実証され、及び
その強度プロファイルが計算された。強度プロファイルは直接Ｚ－コントラスト画像に関
係する。画像のＡ点及びＤ点においてパラジウム・ナノクラスターが見られ、Ｂ点及びＣ
点のクラスターは、表面下のサブ－マトリックス内に存在しており画像では明白ではない
。本実施例ではパラジウムに関して議論されたが、本明細書において記載される任意の金
属及びそれらの組み合わせが好適であることを理解されたい。
【００３１】
　代替的な実施形態では、異なる触媒マーケットの要求により、アルミニウムでドープさ
れた含シリカ物質による酸性多孔性触媒の生成が取り組まれた。好適には、理想的なレベ
ルの酸性及び必要数の活性部位を提供する有益な酸触媒として作用するために、金属は原
子スケールのシリカ・ネットワーク内に埋め込まれなければならない。したがって、ミミ
ズ状形態のシリカ合成の間のテンプレートの相互作用の様式、及び金属／金属酸化物／ケ
イ酸が重要である。
【００３２】
　別の実施形態に従うと、ミミズ状形態のシリカのアルミニウムによるドーピングは、低
いｐＨにおいて、カルボン酸を主成分とするテンプレートを用いることなく達成された。
図９に見られるように、多孔性は合成のパラメータ（即ち、反応のｐＨ）に従い変化した
。この実施例で研究された試料は、実施例８－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２に従い合成された。
特定の条件下では、より高い細孔容積が一般的により低いｐＨ条件により達成されること
が観察された。この物質の多孔性は５０±１０Åの周辺にピークを持って約３０Å～約２
００Åの範囲であることが観察された。
【００３３】
　特定の条件下では、ミミズ状形態のシリカの合成の前のアルミニウム、亜鉛、及びパラ
ジウムなどの１つ以上の金属によるケイ酸のドーピングは、動力学／熱力学及び縮合条件
を変化させ、典型的には多孔性の減少をもたらす。チタニウムの添加は例外として言及さ
れるべきである。チタニウムが例えば硫酸チタニウムとして低いｐＨでケイ酸に加えられ
る場合、チタニア塩それ自身がアルカリ性ｐＨで沈殿し、追加的な多孔性を生成する。１
実施形態では、硝酸亜鉛をケイ酸中に加えることにより、亜鉛がマトリックス内にドープ
される。亜鉛は触媒の活性を低減することなくミミズ状形態のシリカの表面に固定化され
ることができ、及び抗菌性材料上に経済的なリサイクル可能な触媒を生成させる。
【００３４】
　更なる実施形態では、本発明の含シリカ物質の表面は修正されることができる。代表的
な表面修正剤としては、シラン、シラノール、有機金属化合物、金属、金属酸化物、ポリ
マー、蛍光構成部分など及びその組み合わせが挙げられる。表面修正されたミミズ状形態
の含シリカ物質の可能な適用は、廃水からの重金属除去である。例えば、ミミズ状形態の
シリカ形成反応の終了後に、反応物中に加えられたシラノールによる修飾を介して、ミミ
ズ状形態のシリカの表面上にチオール基が配置された。試験された廃水はｐＨ３で、１３
０ｍｇ／ＬのＣｕ及び１４０ｍｇ／ＬのＭｎを含んでいた。図１０に図示される試料が、
銅の除去について試験され、系内の約７５％の銅を除去することが見出された。
【００３５】
　１実施形態では、ケイ酸調製段階でＥＤＴＡにより修正されたシリカが試験され、銅の
約９８％を除去することが見出された。物質の多孔率を考慮すると、例えば、シラノール
基を用いる表面修正は、試料の細孔容積及び表面積を約５０％減少させた。図１３は多孔
性シリカ粒子のＳＴＥＭ画像を示し、及びミミズ状形態のシリカの表面特性を修正するた
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めに用いられたシラン化学物質の例を示している。
【００３６】
　更に好適な実施形態では、本発明の含シリカ物質は添加物としての界面活性剤を用いる
ことなく合成され得る。この種の物質合成における界面活性剤の使用は、特定の条件化に
おいては経済的に合理性がある。例えば界面活性剤は努力を要せずに細孔から除去される
ことができ、及び次にリサイクルされて、次の合成に再使用される場合である。
【００３７】
　上述のことは、説明的な目的が意図され、本発明を制限することを意図していない、以
下の実施例を参照することにより、より良く理解され得る。
【実施例】
【００３８】
一般的合成、調製及び分析
　ブルナウアー（Ｂｒｕｎａｕｅｒ）、エメット（Ｅｍｍｅｔｔ）、及びテラー（Ｔｅｌ
ｌｅｒ）（ＢＥＴ）試料の調製は、最大約３００℃での、約１～４時間（及び最大約２４
時間にわたる）脱気を含んだ。かかる脱気（及び乾燥）は、約室温～約３００℃の範囲の
温度で行うことができる。窒素の物理吸着の測定は、Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１Ｃ測定装置（
カンタクローム・インスツツルメンツ（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ
ｔｓ）、フロリダ州ボイントン・ビーチ（Ｂｏｙｎｔｏｎ　Ｂｅａｃｈ））を用いて遂行
された。以下の試料についてのデータは、多点のＢＥＴ表面積、細孔容積、及びＢＪＨ吸
着細孔サイズ分布を含む。
【００３９】
　分析電子顕微鏡（ＡＥＭ）による特性評価は焼成された試料に対して行われた。焼成は
典型的には約３００℃～約１，２００℃で約２時間行われた。選択された試料は、Ｃｕ　
ＴＥＭグリッドでコートされた穴のある炭素フィルムを用いて調製された。少量の焼成さ
れた粉末が脱イオン水又はイソプロパノールに分散され、及び超音波浴中で試料の分散が
増加された。１又は２滴の試料をＴＥＭグリッドに取り付け、次いで６０℃で乾燥させた
。
【００４０】
　ＴＥＭ画像は、ＪＥＯＬ　２０１０Ｆ　ＦａｓＴＥＭ　ＳＴＥＭ／ＴＥＭとＳｃｈｏｔ
ｔｋｙＦＥＧソースを用いて取得された。顕微鏡は２００ｋＶで操作された。ＳＴＥＭモ
ードでは、顕微鏡は１５ｐＡの電流と共に０．１３ｎｍのプローブ・サイズを生成する能
力があり、１０，０００，０００倍を越える倍率を可能にした。顕微鏡には、標準超高分
解能対物レンズ磁極片、ＪＥＯＬ円環状暗視野検出器、ポスト・カラム・ガタン・イメー
ジング・フィルター（ｐｏｓｔ－ｃｏｌｕｍｎ　Ｇａｔａｎ　ｉｍａｇｉｎｇ　ｆｉｌｔ
ｅｒ（ＧＩＦ））、及びドリフト補正を含む光素子検出器を有するノラン・ビスタＥＤＸ
システム（Ｎｏｒａｎ　Ｖｉｓｔａ　ＥＤＸ　ｓｙｓｔｅｍ）が装備されている。顕微鏡
内のレンズ条件は１３ｍｒａｄの収束角及び５２ｍｒａｄの集束角で０．２ｎｍのサイズ
のプローブについて規定されている。これらの設定を用いると、非干渉性のＺ－コントラ
スト画像を持ち、構造の直接画像を取得することを可能にする、十分に有意な情報を得る
ためには、４０ｐＡでのプローブ電流で十分であった。
【００４１】
　組成を評価するための元素マップを得るために、ＳＴＥＭ－ＸＥＤＳが適用された。こ
の技法を用いた分解能は約 １ｎｍに限定された。元素マップは、統計的に有意な回数で
の試料の探査、及びエネルギー・ウインドウ法（ｅｎｅｒｇｙ　ｗｉｎｄｏｗ　ｍｅｔｈ
ｏｄ）の適用により得られた。少量成分（例えば数原子％）の元素について元素マッピン
グを行うときには、検出限度が影響され得るために、設定は注意深く選択された。ＳＴＥ
Ｍ－ＸＥＤＳマップの質は、実験後の画像処理により改善された。画質及び画像外観を改
善するために、熟練した様式で、色飽和の調整、コントラスト水準の分離、及び高域フィ
ルタリングが行われた。
【００４２】
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　実施例１
　冷却された３ｗｔ％～６．５ｗｔ％のケイ酸ナトリウム溶液の陽イオン交換によりケイ
酸を調製することにより、ミミズ状形態の多孔性含シリカ物質が合成された。陽イオン交
換のステップは、ケイ酸を例えば容器中で混合するか、又はカラムを通過させるなどの、
イオン交換樹脂に曝露するか、又は接触させる、任意の手段を用いて行うことができる。
１１３０ｍＬのケイ酸ナトリウム溶液を脱イオン水で２，６００ｍＬに希釈した。希釈さ
れたケイ酸ナトリウム溶液は、カラム中に充填した酸性型のＤｏｗｅｘ　Ｍｏｎｏｓｐｈ
ｅｒｅ（Ｒ）６５０－Ｈ　樹脂（ダウ・ケミカル社（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．
）ミシガン州ミッドランド（Ｍｉｄｌａｎｄ）から入手可能）に対し、樹脂：溶液として
１：２の比率の溶液を、カラムを通すことにより脱イオン化した。カラム中の樹脂は最初
に脱イオン水で洗い流され、次いでカラム内に希釈されたケイ酸ナトリウム溶液を通過さ
せた。溶出液がｐＨ３．５に達したとき（ケイ酸ゾルの存在を意味する）に、溶出液を収
集した。生成されたケイ酸ゾルは、脱イオン水のケイ酸に対する比率に応じ、一般的に１
．０３８４ｇ／ｍＬ～１．０４５７ｇ／ｍＬの範囲にわたる比重を有する。アルミニウム
などの金属源によりゾルがドープされる場合には、クロルヒドロキシアルミニウムの形態
で加えられた。酸化チタンがゾル中の所望のドーパントの場合には、１５ｗｔ％のＴｉ（
ＳＯ４）２溶液がゾルに加えられた。
【００４３】
　反応の設定は図１１に示される。図示された実験室反応器は、５Ｌの二重壁の三頚の丸
底フラスコである。存在し得る残渣又は汚染物質をフラスコ壁から除去するために、反応
器は０．５Ｎ苛性ソーダ溶液に漬けられ、及び脱イオン水で中性になるまですすがれた。
フラスコは標準の較正されていないライトニン（Ｌｉｇｈｔｅｎｉｎ）ミキサーにより撹
拌された。頚を通して熱電対を通過させ、もう１つの向かい側の頸には添加用ホースを取
り付けた。ＨＣｌの脱イオン水溶液を３００ｒｐｍの撹拌下にフラスコに加え、ｐＨを２
未満に保った。前もって調製された、ドープされた／ドープされない酸ゾルをフラスコに
加えた。この時点で構造修正剤を加え得る。
【００４４】
　シリカの沈殿を誘導するために、ドープされた／ドープされないアンモニア溶液をさま
ざまな供給速度で加えて強制的なｐＨ変化をシリカ・ヒールにもたらした。アンモニアの
ドーピングはヒドロキシカルボン酸を含むことができる。フラスコ内に生じる反応は発熱
的であるために、フラスコは二重壁の間を通過する水道水を用いて冷却され反応温度が室
温に保たれた。アンモニア溶液を加える間に、ｐＨは４に上昇することがあり、所望であ
ればｐＨを下げるためにＨＣｌを導入できる。続く金属ドーピングは、蠕動ポンプを用い
、所定の速度で貯液槽から、例えばテトラクロロパラジウム酸（ＩＩ）ナトリウム及び脱
イオン水の混合物を加えることにより行われた。いくつかの反応では、ｐＨは徐々に高い
ｐＨに変化し、最大１０．５の最終ｐＨに達した。最終生成物を得るために試料は６５℃
～１５０℃の範囲の温度で一晩乾燥され、次いで５００℃～６００℃で２時間の焼結ステ
ップが行われた。
【００４５】
　以下の実施例では、さまざまなフッ化物イオン及び有機酸を用いるシリカ・マトリック
スの修正を含む、合成されたミミズ状形態の含シリカ物質の選択について記載する。加え
て、これらの実施例では、金属酸化物のシリカ・マトリックス中へのドーピングと同様に
、金属酸化物によりドープされたシリカの初期湿潤性による金属ドーピングについて記載
する。
【００４６】
　実施例２
　ケイ酸は、６００ｍＬのケイ酸ナトリウム溶液を、４Ｌの脱イオン水により希釈して調
製した、冷却された６．５ｗｔ％ケイ酸ナトリウム溶液を陽イオン交換することにより調
製された。希釈されたケイ酸ナトリウム溶液は、カラム中に充填した酸性型のＤｏｗｅｘ
　Ｍｏｎｏｓｐｈｅｒｅ（Ｒ）６５０－Ｈ樹脂（ダウ・ケミカル社（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉ
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ｃａｌ　Ｃｏ．）ミシガン州ミッドランド（Ｍｉｄｌａｎｄ）から入手可能）に対して、
樹脂：溶液として１：２の比率の溶液を、カラムを通し脱イオンした。カラム中の樹脂は
最初に脱イオン水で洗い流され、次いでカラム内に希釈されたケイ酸ナトリウム溶液を通
過させた。溶出液が、ケイ酸の存在を示す酸性になると直ちに溶出液が収集された。
【００４７】
　室温で６ｍＬの脱イオン水が反応フラスコに加えられ、及び２ｍＬのＨＣｌがヒール（
ｈｅｅｌ）に加えられた。加えて、このヒールは１８．８ｇの酸ゾル（比重：１．０４４
３）に加えられ、及び定常的に３００ｒｐｍで撹拌された。０．５４ｇの溶解されたクエ
ン酸一水物を含む３６ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液を含むアンモニア溶液が調製された。シ
リカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶液がヒールに０．１２ｍＬ／ｍｉｎの速度で
加えられた。撹拌速度を８００ｒｐｍに増大し、望まれないゲル化を崩壊させた。最終試
料は還流下にｐＨ１１．５に２時間保たれた。物理吸着データは、１８６ｍ２／ｇの表面
積、１．６５ｃｃ／ｇの細孔容積、及び３５３．８Åの細孔直径を示した。
【００４８】
　実施例３
　室温で６ｍＬの脱イオン水が反応フラスコに加えられ、及び２ｍＬのＨＣｌがヒールに
加えられた。ヒールは１８．８ｇの酸ゾル（比重：１．０４５５）に加えられ、及び０．
０１モルのＮａＦが加えられた。ヒールは３００ｒｐｍの撹拌下に保たれた。０．１ｇの
溶解されたクエン酸一水物を含む９ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液を含むアンモニア溶液が調
製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶液が、１３．８ｍｌ／２時間の
速度でヒールに加えられた。最終試料はｐＨ５のゲルであった。物理吸着データは、１２
８．８ｍ２／ｇの表面積、１．７３ｃｃ／ｇの細孔容積及びａ５３６．３Åの細孔直径を
示した。
【００４９】
　実施例４
　２ｍＬのＨＣｌが室温で６ｍＬの脱イオン水を含むフラスコに加えられた。ヒールは１
８．８ｇの酸ゾル（比重１．０４２６）に加えられ、及び０．０１モルのＮａＦが加えら
れた。ヒールは５００ｒｐｍの撹拌下に保たれた。９ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液を含むア
ンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶液が、１３．
８ｍｌ／２時間の速度でヒールに加えられた。最終試料はｐＨ５のゲルであった。物理吸
着データは、１１９．５ｍ２／ｇの表面積、１．１ｍＬ／ｇの細孔容積及び３６８．４Å
の細孔直径を示した。
【００５０】
　実施例５
　２２２．２ｍＬのＨＣｌが室温で６６６．６ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコに加
えられた。ヒールは２，０００ｇの酸ゾル（比重１．０４５７）に加えられ、及び４５０
ｒｐｍの撹拌下に保たれた。２９５．６ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び４．４ｇのクエン
酸一水物を含むアンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニ
ア溶液２４０ｍＬが２４０ｍＬ／ｈｒの速度で、６０ｍＬが９６０ｍＬ／ｈｒの速度で加
えられた。反応の間ｐＨは監視され、及びｐＨ７に達した後で１００ｍＬのＨＣｌにより
ｐＨ１に調整された。最終試料のｐＨは１であった。最終試料は１５０℃のオーブン内で
３．５時間乾燥され（図２の「ｄｒｉｅｄ」曲線）、次いで製粉され、及びこの粉末は６
００℃で２時間焼結された（図２の「ｃａｌ」曲線）。物理吸着データは、３４４．２ｍ
２／ｇの表面積、１．２４ｍＬ／ｇの細孔容積及び１４３．５Åの細孔直径を示した。
【００５１】
　実施例６
　１１１ｍＬのＨＣｌが室温で３３３．３ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコに加えら
れた。ヒールは１，０００ｇの酸ゾル（比重１．０３９２）に加えられ、及び２３０ｒｐ
ｍの撹拌下に保たれた。１４７．８ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び２．２ｇのクエン酸一
水物を含むアンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶
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液１２０ｍＬが１２０ｍＬ／ｈｒの速度で、３０ｍＬが９６０ｍＬ／ｈｒの速度で加えら
れた。反応の間ｐＨは監視され、及びアンモニア溶液の３／４が加えられた後で、２５ｍ
ＬのＨＣｌによりｐＨ２からｐＨ１に調整された。最終試料のｐＨは１であった。この反
応の間にゲル化は減少された。生成物は１５０℃のオーブン内で２時間乾燥され、次いで
製粉され及びこの粉末は６００℃で２時間焼結された。物理吸着データは、６３６．８ｍ
２／ｇの表面積、０．６４３ｍＬ／ｇの細孔容積及び４０．３９Åの細孔直径を示した。
【００５２】
　実施例７
　１１１．１ｍＬのＨＣｌが室温で３３３．３ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコに加
えられた。ヒールは１，０００ｇの酸ゾル（比重１．０３９６）に加えられ、及び３３０
ｒｐｍの撹拌下に保たれた。１４７．８ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び６．６ｇのクエン
酸一水物を含むアンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニ
ア溶液が２００ｍＬ／ｈｒの速度でヒールに加えられた。反応の間ｐＨは監視され、及び
アンモニア溶液の３／４が加えられた後で２５ｍＬのＨＣｌによりｐＨ２からｐＨ１に調
整された。最終試料のｐＨは１であった。この反応の間にゲル化は減少された。生成物は
１５０℃のオーブン内で２時間乾燥され、次いで製粉され、及びこの粉末は６００℃で２
時間焼結された。物理吸着データは、３０７．１ｍ２／ｇの表面積、０．９７７ｍＬ／ｇ
の細孔容積及び１２７．３Åの細孔直径を示した。
【００５３】
　実施例８
　１１１．１ｍＬのＨ２ＳＯ４が室温で３３３．３ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコ
に加えられた。１１７．９２ｇのＡｌ（ＮＯ３）３が１１７．９ｍＬの脱イオン水に溶解
され、及び１，０００ｇの酸ゾル（比重１．０２６３）に加えられ、次いでヒールに加え
られ、及び２３０ｒｐｍの撹拌下に保たれた。１５０ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び８．
８ｇのクエン酸一水物を含むアンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するため
に、アンモニア溶液が１２０ｍＬ／ｈｒの速度でヒールに加えられた。反応の間、減少し
たゲル化が観察された。生成物は１５０℃のオーブン内で２時間乾燥され、次いで製粉さ
れ及びこの粉末は６００℃で２時間焼結された。物理吸着データは、４７６．４ｍ２／ｇ
の表面積、０．５４６ｍＬ／ｇの細孔容積及び４５．８６３Åの細孔直径を示した。
【００５４】
　実施例９
　２５３ｇのＨＣｌが室温で７６３．２５ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコに加えら
れた。７．５１ｇのＡｌ２（ＯＨ）ＣＩ５が２１０．７５ｇの酸ゾル（比重１．０３８４
ｇ／ｍＬ）を有する７０ｍＬの脱イオン水に加えられた。この溶液は２，３００ｇの酸ゾ
ル（比重１．０３８４ｇ／ｍＬ）に加えられ及びヒールに加えられた。ヒールは４５０ｒ
ｐｍの撹拌下に保たれた。７１０ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び４３．５ｇのクエン酸一
水物を含むアンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶
液が３２０ｍＬ／ｈｒの速度でヒールに加えられた。反応の間、増加したゲル化が観察さ
れ、撹拌を７００ｒｐｍに増大させてこのゲル化を妨害した。この生成物は、３０分間還
流後に沈殿したゲルにＰｄ溶液（５８ｍＬの脱イオン水で希釈した５．８ｇＮａ２ＰｄＣ
ｌ４）を加えることによりによりドープした。生成物は１５０℃のオーブン内で３時間乾
燥され、次いで製粉され及びこの粉末は６００℃で２時間焼結されて得られた。物理吸着
データは、２８６．１ｍ２／ｇの表面積、０．９５２ｍＬ／ｇの細孔容積及び１３３．１
Åの細孔直径を示した。
【００５５】
　実施例１０
　１３１．３ｇのＨＣｌが室温で３３３．３ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコに加え
られた。０．７ｇのＫＦが１７ｍＬの脱イオン水に溶解され、１，０００ｇの酸ゾル（比
重１．０３８４ｇ／ｍＬ）に加えられ、これがヒールに加えられた。ヒールは４５０ｒｐ
ｍの撹拌下に保たれた。２１０．６ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び１３．２ｇのＤＬ－酒
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石酸を含むアンモニア溶液が調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶
液が３２０ｍＬ／ｈｒの速度でヒールに加えられた。最終生成物はより低い粘度を有し最
終ｐＨ１であり、１５０℃のオーブン内で３時間乾燥され、次いで製粉され及びこの粉末
は６００℃で２時間焼結されて得られた。物理吸着データは、１８１．５ｍ２／ｇの表面
積、１．５８ｃｃ／ｇの細孔容積及び３４８．６Åの細孔直径を示した。
【００５６】
　実施例１１
　３９３．９ｇのＨＣｌが室温で１０００ｍＬの脱イオン水を含む反応フラスコに加えら
れた。２．１ｇのＫＦが３０ｍＬの脱イオン水に溶解され、３，０００ｇの酸ゾル（比重
１．０４１４ｇ／ｍＬ）に加えられた。シリカに基づき５ｗｔ％のＴｉ（ＳＯ４）２、２
．９ｇＨＣｌ、及び２３．４ｍＬ脱イオン水を酸ゾルに加えることによりＴｉＯ２ドーピ
ングが行われた。この溶液をヒールに加え、４５０ｒｐｍで１０分間撹拌を保った。２２
１．２ｇの２８％ＮＨ４ＯＨ溶液及び２６．４ｇのＤＬ－酒石酸を含むアンモニア溶液が
調製された。シリカの沈殿を誘導するために、アンモニア溶液が３２０ｍＬ／ｈｒの速度
でヒールに加えられた。反応は３１５ｒｐｍで撹拌された。この生成物は、３０分間還流
後に沈殿したゲルにＰｄ溶液（１００ｍＬの脱イオン水で希釈した０．７８ｇＮａ２Ｐｄ
Ｃｌ４）を１６０ｍＬ／ｈｒの速度で加えることによりによりドープした。この反応混合
物を定常的に２時間４００ｒｐｍで撹拌して、ｐＨは１であった。１５０℃のオーブン内
で３時間乾燥され、次いで製粉され及びこの粉末を６００℃で２時間焼結されて最終生成
物が達成された。物理吸着データは、５８７．５ｍ２／ｇの表面積、０．５６ｍＬ／ｇの
細孔容積及び３８．０７Åの細孔直径を示した。
【００５７】
　本明細書において記載された、現在の好適な実施形態に対する、さまざまな変更及び修
正は、当業者にとり明白であることを理解されたい。かかる変更及び修正は本発明の趣旨
と範囲を逸脱することなく、及び意図された利点を損なうことなく可能である。したがっ
て、かかる変更及び修正は、添付される特許請求の範囲に包含されることが意図される。
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