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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　中空構造又はコアシェル構造を有し、外殻部がメソ細孔構造を有するメソポーラスシリ
カ粒子の製造方法であって、水不溶性物質（ａ）及び水を含有する分散液（Ａ）に、陽イ
オン界面活性剤及び非イオン界面活性剤から選ばれる１種以上の界面活性剤（ｂ）とシリ
カ源（ｃ）とを経時的に添加して反応を行う工程を含む、メソポーラスシリカ粒子の製造
方法。
【請求項２】
　反応系のｐＨを８．５～１１．５に調整して行う、請求項１に記載のメソポーラスシリ
カ粒子の製造方法。
【請求項３】
　水不溶性物質（ａ）が、疎水性有機溶剤、有機高分子化合物及び無機化合物から選ばれ
る１種以上である、請求項１又は２に記載のメソポーラスシリカ粒子の製造方法。
【請求項４】
　有機高分子化合物が、カチオン性水不溶性ポリマー及びノニオン性水不溶性ポリマーか
ら選ばれる１種以上である、請求項３に記載のメソポーラスシリカ粒子の製造方法。
【請求項５】
　界面活性剤（ｂ）が下記一般式（１）で表される第４級アンモニウム塩及び下記一般式
（２）で表される第４級アンモニウム塩から選ばれる１種以上である、請求項１～４のい
ずれかに記載のメソポーラスシリカ粒子の製造方法。
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　　［Ｒ1（ＣＨ3）3Ｎ］+Ｘ-　　　　　　 （１）
　　［Ｒ1Ｒ2（ＣＨ3）2Ｎ］+Ｘ-　　　　　（２）
（式中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に炭素数４～２２の直鎖状又は分岐状アルキル基を
示し、Ｘは１価陰イオンを示す。）
【請求項６】
　シリカ源（ｃ）が、加水分解によりシラノール化合物を生成するものである、請求項１
～５のいずれかに記載のメソポーラスシリカ粒子の製造方法。
【請求項７】
　分散液（Ａ）が、更に水溶性有機溶剤を含有したものである、請求項１～６のいずれか
に記載のメソポーラスシリカ粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メソポーラスシリカ粒子を効率よく製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多孔質構造をもつ物質は高い表面積を有するため、触媒担体、酵素や機能性有機化合物
等の固定化担体として広く使用されている。特に、多孔質構造を形成する細孔の細孔径の
分布がシャープである場合、分子篩としての作用が発現し、構造選択性を有する触媒担体
としての利用や、物質分離剤、徐放性担体への応用が可能となる。かかる応用のために、
均一で微細な細孔を有する多孔体が求められている。
　均一で微細な細孔を有する多孔体として、メソ領域の細孔を有するメソポーラスシリカ
が開発され、前記用途の他に、ナノワイヤー、半導体材料、光エレクトロニクスへの応用
等の分野での利用が注目されている。
【０００３】
　メソ細孔構造を有するシリカとして、外殻がメソ細孔構造を有し内部が中空のシリカ粒
子が知られている。
　例えば、特許文献１には、非イオン界面活性剤としてのソルビタンモノステアレート又
はアルキルトリメチルアンモニウムを含む水とトルエンのＯ／Ｗ型エマルション中で、ト
リクロロシラン等の有機金属ハロゲン化合物を加水分解し製造する、複数の細孔を有する
殻を有する多孔質中空粒子が記載されている。
　また、非特許文献１には、界面活性剤を含む水溶液にシリカ源を滴下後、加熱処理する
ことにより、メソ細孔を有する中空メソポーラスシリカをシリカの最終濃度２％で合成で
きると記載されている。しかし、非特許文献１で得られた中空メソポーラスシリカのＢＥ
Ｔ比表面積は６９０～１８３０ｍ2／ｇと高いが、粒子径の分布がブロードである。
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－４４６１０号公報
【非特許文献１】Ｇｕａｎｇｓｈａｎ　Ｚｈｕ他、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．、第１
２３巻、第７７２３頁（２００１年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、均質なメソ細孔構造を有し、粒子径が均一な中空構造又はコアシェル構造を
有するメソポーラスシリカ粒子の効率的な製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、コアとなる不溶性物質を分散させた溶液に、界面活性剤とシリカ源を経
時的に添加することにより、均質なメソ細孔構造を有し、粒子径が均一な中空構造又はコ
アシェル構造を有するメソポーラスシリカ粒子を効率よく製造できることを見出した。
　すなわち本発明は、中空構造又はコアシェル構造を有し、外殻部がメソ細孔構造を有す
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るメソポーラスシリカ粒子の製造方法であって、水不溶性物質（ａ）及び水を含有する分
散液（Ａ）に、陽イオン界面活性剤及び非イオン界面活性剤から選ばれる１種以上の界面
活性剤（ｂ）とシリカ源（ｃ）とを経時的に添加して反応を行う工程を含む、メソポーラ
スシリカ粒子の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の製造方法によれば、均質なメソ細孔構造を有し、粒子径が均一な中空構造又は
コアシェル構造を有するメソポーラスシリカ粒子を効率よく製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
（メソポーラスシリカ粒子の製造方法）
　本発明のメソポーラスシリカ粒子の製造方法は、中空構造又はコアシェル構造を有し、
外殻部がメソ細孔構造を有するメソポーラスシリカ粒子の製造方法であって、水不溶性物
質（ａ）及び水を含有する分散液（Ａ）に、陽イオン界面活性剤及び非イオン界面活性剤
から選ばれる１種以上の界面活性剤（ｂ）とシリカ源（ｃ）とを経時的に添加して反応を
行う工程を含むことを特徴とする。
　界面活性剤（ｂ）及びシリカ源（ｃ）の添加は経時的に行えばよく、その他に特に制限
はない。界面活性剤（ｂ）及びシリカ源（ｃ）を分散液（Ａ）に対して別々に添加しても
よいが、界面活性剤（ｂ）及びシリカ源（ｃ）を含有する溶液（Ｂ）として、添加するこ
とがより好ましい。
　なお、シリカ源（ｃ）を経時的に添加する前の分散液（Ａ）中の界面活性剤（ｂ）の濃
度は、臨界ミセル濃度以下であることが好ましい。ここで、分散液（Ａ）中の界面活性剤
（ｂ）の濃度とは、２５℃における、溶液全体に対する界面活性剤（ｂ）のモル数をいう
。
　以上のことから、本発明の製造方法は、以下の工程を含むことがより好ましい。
　工程（I）：水不溶性物質（ａ）及び水を含有する分散液（Ａ）を調製する工程。
　工程（II）：陽イオン界面活性剤及び非イオン界面活性剤から選ばれる１種以上の界面
活性剤（ｂ）とシリカ源（ｃ）とを含有する溶液（Ｂ）を調製する工程。
　工程（III）：撹拌下で、分散液（Ａ）に溶液（Ｂ）を経時的に添加して反応を行い、
水不溶性物質（ａ）を内包するコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子の水分散液を調
整する工程。
　以下、各工程及びそこで用いる各成分について説明する。
【０００９】
工程（I）
　工程（I）は、水不溶性物質（ａ）及び水を含有する分散液（Ａ）を調製する工程であ
る。
　ここで用いられる水不溶性物質（ａ）としては、疎水性有機溶剤、陽イオン性高分子化
合物、非イオン性高分子化合物等の有機高分子化合物及び無機化合物から選ばれる１種以
上が好ましい。水不溶性物質（ａ）には水への溶解性の低い水難溶性の物質も含まれる。
具体的には、有機高分子化合物や無機化合物等の固体物質については、２０℃の水への溶
解度が１％以下のものを意味する。
　水不溶性物質（ａ）としての疎水性有機溶剤は、水に対する溶解性が低く、水と分相を
形成するものを意味する。好ましくは、後述する第四級アンモニウム塩の存在下で分散可
能な溶剤である。このような疎水性有機溶剤としては、ＬｏｇＰOWが１以上、好ましくは
２～２５の化合物が挙げられる。ここで、ＬｏｇＰとは、化学物質の１－オクタノール／
水分配係数であり、ｌｏｇＫOW法により計算で求められた値をいう。具体的には、化合物
の化学構造を、その構成要素に分解し、各フラグメントの有する疎水性フラグメント定数
を積算して求められる（Meylan, W.M. and P.H. Howard. 1995. Atom/fragment contribu
tion method for estimating octanol-water partition coefficients. J. Pharm. Sci. 
84: 83-92参照）。かかる疎水性有機溶剤としては、例えば、炭化水素化合物、エステル
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化合物、炭素数６～２２の脂肪酸、炭素数６～２２のアルコール及びシリコーンオイルな
どの油剤や、香料成分、農薬用基材、医薬用基材等の機能性材料を挙げることができる。
【００１０】
　有機高分子化合物としては、カチオン性ポリマー、ノニオン性ポリマー及び両性ポリマ
ーから選ばれる１種以上のポリマーであり、エチレン性不飽和モノマーを乳化重合してな
るポリマー粒子が好ましい。また実質的に水不溶性のポリマーが用いられる。
　ポリマーの中では、カチオン性ポリマー及びノニオン性ポリマーが好ましく、シリカ粒
子の形成し易さの観点から、カチオン性ポリマーがより好ましい。
　カチオン性ポリマーとしては、陽イオン界面活性剤の存在下で、カチオン性基を有する
エチレン性不飽和モノマー（混合物を含む）を乳化重合して得られるものが好ましい。
　カチオン性モノマーとしては、ジアルキルアミノ基又はトリアルキルアンモニウム基を
有する（メタ）アクリル酸エステルが好ましく、ジアルキルアミノ基又はトリアルキルア
ンモニウム基を有する（メタ）アクリル酸エステルが特に好ましい。
　カチオン性ポリマーは、前記カチオン性モノマー由来の構成単位を有するが、カチオン
性モノマー由来の構成単位以外に、アルキル（メタ）アクリレート、スチレン等の疎水性
モノマーに由来する構成単位を含有することができる。
【００１１】
　無機化合物としては、例えば、シリカ、金属、金属化合物等が挙げられる。
　シリカとしては粒子状シリカが好ましく、中空構造のメソポーラスシリカ粒子又はコア
シェル構造のメソポーラスシリカ粒子でもよい。すなわち別途調製した、中空メソポーラ
スシリカ粒子や、コアシェルタイプのメソポーラスシリカ粒子をコアとして利用すること
ができる。分散液（Ａ）中で予め外殻の薄いコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子を
合成し、それを核として用いてもよい。これは、少量の界面活性剤（ｂ）とシリカ源（ｃ
）ならば、予め溶液（Ｂ）を調整することなく、別々に添加しても殻厚の薄いコアシェル
タイプのメソポーラスシリカを形成することができるため、それを水不溶性物質（ａ）と
してもよいということを意味する。
【００１２】
　金属又は金属化合物を形成する金属としては、特に制限はなく、周期律表第３族～第１
５族の金属元素から選ばれる１種以上が含まれる。
　金属の具体的としては、スカンジウム、イットリウム、ランタノイド、アクチノイドの
第３族金属、ランタノイドとしてはランタン、セリウム、ネオジム、サマリウム、ユーロ
ピウム、ガドリニウムが挙げられる。チタン、ジルコニウム、ハフニウム等の第４族金属
、バナジウム、ニオブ、タンタル等の第５族金属、クロム、モリブデン、タングステン等
の第６族金属、マンガン、レニウム等の第７族金属、鉄、ルテニウム、オスミニウム等の
第８族金属、コバルト、ロジウム、イリジウム等の第９族金属、ニッケル、パラジウム、
白金等の第１０族金属、銅、銀、金等の第１１族金属、亜鉛、カドミウム、水銀等の第１
２族金属、アルミニウム、ガリウム、インジウム等の第１３族金属、錫、鉛等の第１４族
金属、アンチモン、ビスマス等の第１５属金属等が挙げられる。
　これらの中では、触媒作用、製造上等の観点から、周期律表第３～１２族、特に第４～
１１族の遷移金属が好ましく、具体的にはチタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、
コバルト、ニッケル、銅等が好ましく、チタン、鉄、ニッケル、銅がより好ましい。
　金属化合物としては、上記金属の酸化物、水酸化物、塩化物の他、アンモニウム塩、硝
酸塩、炭酸塩、硫酸塩等の塩が挙げられる。これらの中では、汎用性、製造上等の観点か
ら、金属酸化物が好ましく、特に酸化チタン、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化銅が好ましい
。
　上記の金属化合物は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００１３】
　水不溶性物質（ａ）は、コアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子のコア部を形成する
ことになるが、その大きさは、コアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子の使用目的に応
じて適宜決定することができる。コア部の大きさの調整は、水不溶性物質として固体物質
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を用いる場合は、基本的にはその大きさで調整することができるが、固体物質の凝集や疎
水性有機溶剤を用いる場合は、混合時の撹拌力、溶液の温度等の物理的因子の他に、その
物質の種類、場合により界面活性剤、水溶性有機溶剤の添加等によって適宜調整すること
ができる。水不溶性物質として粒状体を用いる場合は、レーザー回折・散乱法粒子径分布
測定装置によって測定した体積換算平均粒子径が、０．０１～１０μｍのものが好ましく
、０．０５～５μｍのものがより好ましく、粒度分布がシャープなものを用いることによ
って粒子径の揃った、複合メソポーラスシリカ粒子または中空メソポーラスシリカ粒子を
得ることができる。
【００１４】
　工程（I）において水不溶性物質（ａ）は撹拌により液滴又は固体粒子として分散され
た状態になるので、その液滴径や固体粒子径を調整することにより、最終的に得られる中
空構造ないしコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子（複合メソポーラスシリカ粒子）
の大きさを調整することができる。
　分散液（Ａ）の分散媒は、大半が水であるが、界面活性剤（ｂ）の一部や、水不溶性物
質（ａ）の分散を妨げない水溶性の有機溶剤、たとえばメタノール、エタノール、アセト
ン、プロパノール、イソプロパノール等を含有することできる。
　分散液（Ａ）中の水不溶性物質（ａ）の割合は、反応系の大きさ等により異なるが、例
えば、水不溶性物質（ａ）が好ましくは０．０１～５０質量％、より好ましくは０．０５
～３０質量％、更に好ましくは０．１～１０質量％である。
【００１５】
工程（II）
　工程（II）は、陽イオン界面活性剤及び非イオン界面活性剤から選ばれる１種以上の界
面活性剤（ｂ）とシリカ源（ｃ）とを含有する溶液（Ｂ）を調製する工程である。
　溶液（Ｂ）含まれる界面活性剤（ｂ）としては、公知の陽イオン界面活性剤及び非イオ
ン界面活性剤を使用することができる。中でも陽イオン界面活性剤が好ましく、下記一般
式（１）及び（２）で表される第４級アンモニウム塩がより好ましい。
　　［Ｒ1（ＣＨ3）3Ｎ］+Ｘ-　　　　　　 （１）
　　［Ｒ1Ｒ2（ＣＨ3）2Ｎ］+Ｘ-　　　　　（２）
（式中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に炭素数４～２２の直鎖状又は分岐状アルキル基を
示し、Ｘは１価陰イオンを示す。）
　前記一般式（１）及び（２）におけるＲ1及びＲ2は、炭素数４～２２、好ましくは炭素
数６～１８、更に好ましくは炭素数８～１６の直鎖状又は分岐状のアルキル基である。炭
素数４～２２のアルキル基としては、各種ブチル基、各種ペンチル基、各種ヘキシル基、
各種ヘプチル基、各種オクチル基、各種ノニル基、各種デシル基、各種ドデシル基、各種
テトラデシル基、各種ヘキサデシル基、各種オクタデシル基、各種エイコシル基等が挙げ
られる。
　一般式（１）及び（２）におけるＸは、高い結晶性を得るという観点から、好ましくは
ハロゲンイオン、水酸化物イオン、硝酸化物イオン、硫酸化物イオン等の１価陰イオンか
ら選ばれる１種以上である。Ｘとしては、より好ましくはハロゲンイオンであり、更に好
ましくは塩素イオン又は臭素イオンであり、特に好ましくは臭素イオンである。
【００１６】
　一般式（１）で表されるアルキルトリメチルアンモニウム塩としては、ブチルトリメチ
ルアンモニウムクロリド、ヘキシルトリメチルアンモニウムクロリド、オクチルトリメチ
ルアンモニウムクロリド、デシルトリメチルアンモニウムクロリド、ドデシルトリメチル
アンモニウムクロリド、テトラデシルトリメチルアンモニウムクロリド、ヘキサデシルト
リメチルアンモニウムクロリド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロリド、ブチルト
リメチルアンモニウムブロミド、ヘキシルトリメチルアンモニウムブロミド、オクチルト
リメチルアンモニウムブロミド、デシルトリメチルアンモニウムブロミド、ドデシルトリ
メチルアンモニウムブロミド、テトラデシルトリメチルアンモニウムブロミド、ヘキサデ
シルトリメチルアンモニウムブロミド、ステアリルトリメチルアンモニウムブロミド等が
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挙げられる。
　一般式（２）で表されるジアルキルジメチルアンモニウム塩としては、ジブチルジメチ
ルアンモニウムクロリド、ジヘキシルジメチルアンモニウムクロリド、ジオクチルジメチ
ルアンモニウムクロリド、ジヘキシルジメチルアンモニウムブロミド、ジオクチルジメチ
ルアンモニウムブロミド、ジドデシルジメチルアンモニウムブロミド、ジテトラデシルジ
メチルアンモニウムブロミド等が挙げられる。
　これらの第四級アンモニウム塩（ｂ）の中では、規則的なメソ細孔を形成させる観点か
ら、特に一般式（１）で表されるアルキルトリメチルアンモニウム塩が好ましく、アルキ
ルトリメチルアンモニウムブロミドまたはクロリドがより好ましい。
　界面活性剤（ｂ）は、単独で又は２種以上を混合して用いることができる。
【００１７】
　溶液（Ｂ）に含有されるシリカ源（ｃ）としては、加水分解によりシラノール化合物を
生成するものが好ましく、具体的には、下記一般式（３）～（７）で示される化合物を挙
げることができる。
　　ＳｉＹ4　　　 （３）
　　Ｒ3ＳｉＹ3　 （４）
　　Ｒ3

2ＳｉＹ2　（５）
　　Ｒ3

3ＳｉＹ　 （６）
　　Ｙ3Ｓｉ－Ｒ4－ＳｉＹ3　（７）
（式中、Ｒ3はそれぞれ独立して、ケイ素原子に直接炭素原子が結合している有機基を示
し、Ｒ4は炭素原子を１～４個有する炭化水素基又はフェニレン基を示し、Ｙは加水分解
によりヒドロキシ基になる１価の加水分解性基を示す。）
　より好ましくは、一般式（３）～（７）において、Ｒ3がそれぞれ独立して、水素原子
の一部がフッ素原子に置換していてもよい炭素数１～２２の炭化水素基であり、具体的に
は炭素数１～２２、好ましくは炭素数４～１８、より好ましくは炭素数６～１８、特に好
ましくは炭素数８～１６のアルキル基、フェニル基、又はベンジル基であり、Ｒ4が炭素
数１～４のアルカンジイル基（メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、プロパン－１
，２－ジイル基、テトラメチレン基等）又はフェニレン基であり、Ｙが炭素数１～２２、
より好ましくは炭素数１～８、特に好ましくは炭素数１～４のアルコキシ基、またはフッ
素を除くハロゲン基である。
【００１８】
　シリカ源（ｃ）の好適例としては、次の化合物が挙げられる。
・一般式（３）において、Ｙが炭素数１～３のアルコキシ基であるか、又はフッ素を除く
ハロゲン基であるシラン化合物。
・一般式（４）又は（５）において、Ｒ3がフェニル基、ベンジル基、又は水素原子の一
部がフッ素原子に置換されている炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～１０、より好ま
しくは炭素数１～５の炭化水素基であるトリアルコキシシラン又はジアルコキシシラン。
・一般式（７）において、Ｙがメトキシ基であって、Ｒ4がメチレン基、エチレン基又は
フェニレン基である化合物。
　これらの中では、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、フェニルトリエトキ
シシラン、１，１，１－トリフルオロプロピルトリエトキシシランが特に好ましい。
　シリカ源（ｃ）は、単独で又は２種以上を混合して用いることができる。
【００１９】
　溶液（Ｂ）は、界面活性剤（ｂ）とシリカ源（ｃ）を含有するが、更にメタノール、エ
タノール、アセトン、プロパノール、イソプロパノールから選ばれる１種以上の水溶性有
機溶剤を含有することが好ましく、メタノールを含有することがより好ましい。これらの
水溶性有機溶剤は脱水処理しておくことが好ましい。
　溶液（Ｂ）には、水を実質的に含有しないことが好ましい。特にシリカ源（ｃ）として
シラン化合物を用いる場合は、加水分解により生じるシラノールが、溶液（Ｂ）中で反応
して、中実のメソポーラスシリカないしシリカの固体を形成するおそれがある。
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　溶液（Ｂ）の各成分濃度は、反応系の大きさ等により異なるが、例えば、界面活性剤（
ｂ）は好ましくは１～５０質量％、より好ましくは５～２０質量％であり、シリカ源（ｃ
）は好ましくは１～５０質量％、より好ましくは５～２０質量％であり、水溶性有機溶剤
は好ましくは０～９０質量％、より好ましくは１０～８０質量％である。また界面活性剤
（ｄ）のモル数に対するシリカ源（ｃ）のモル数の割合、すなわち“シリカ源モル数／界
面活性剤モル数”が好ましくは０．１～５０、より好ましくは０．２～２０、最も好まし
くは０．３～１０の範囲である。この比率は、（ｂ）成分と（ｃ）成分を別々に添加する
場合の１分間あたりの添加の条件でもある。
　溶液（Ｂ）の調製順序は、特に規定しない。
【００２０】
工程（III）
　工程（III）は、撹拌下で、分散液（Ａ）に溶液（Ｂ）を経時的に添加して反応を行い
、水不溶性物質（ａ）を内包するコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子の水分散液を
調整する工程である。
　ここで「経時的に添加」とは、溶液（Ｂ）を分散液（Ａ）に連続的又は断続的に添加す
ることを意味し、代表的には、経時的に滴下することを意味する。溶液（Ｂ）を分散液（
Ａ）に添加する場合、溶液（Ｂ）を一度に多量に入れ過ぎたり、添加速度を速め過ぎたり
すると、分散液（Ａ）中でのシリカの濃度が上昇し、コアシェル構造のメソポーラスシリ
カ粒子が得られなくなるおそれがある。また、溶液（Ｂ）中の界面活性剤（ｂ）の種類を
、溶液（Ｂ）の添加の途中で変えることもできる。
【００２１】
　溶液（Ｂ）の添加速度は、反応系の容量や、分散液（Ａ）中に添加される界面活性剤（
ｂ）及びシリカ源（ｃ）の濃度上昇速度等を考慮して適宜調整することができる。
　反応は、シリカ源（ｃ）が分散液（Ａ）中で加水分解されることによって進むことから
界面活性剤（ｂ）及びシリカ源（ｃ）の分散液（Ａ）中の添加速度はある範囲で制限され
る。また、用いるシリカ源（ｃ）の種類によって加水分解速度が異なるため、シリカ源（
ｃ）によって許容できる添加速度が変わってくる。例えば、テトラエトキシシランは、テ
トラメトキシシランよりも加水分解速度が遅いため、ドデシルトリメチルアンモニウムブ
ロミドを界面活性剤（ｂ）として用いた場合、界面活性剤（ｂ）及びシリカ源（ｃ）の分
散液（Ａ）中の添加速度は、テトラエトキシシランを使用する場合の方を遅くすることが
好ましい。
【００２２】
　本発明においては、用いるシリカ源（ｃ）の種類から、溶液（Ｂ）の添加速度の上限値
を設定することができる。すなわち、なるべく水不溶性物質（ａ）の表面以外で中実（中
空ではない）のメソポーラスシリカ粒子や一般シリカ粒子を作ることなく、効率的に複合
シリカ粒子を得るためには、分散液（Ａ）中の１分間当たりのシリカ濃度上昇が、好まし
くは２０ｍｍｏｌ／Ｌ以下、より好ましくは１０ｍｍｏｌ／Ｌ以下、更に好ましくは５ｍ
ｍｏｌ／Ｌ以下であり、界面活性剤（ｂ）の濃度上昇が、好ましくは１０ｍｍｏｌ／Ｌ以
下、より好ましくは５ｍｍｏｌ／Ｌ以下、更に好ましくは３ｍｍｏｌ／Ｌ以下となるよう
な添加速度で溶液（Ｂ）を添加することが好ましい。なお、その下限値は、シリカ源の加
水分解が十分に行われる速度であればよく、例えば、先の添加の後、十分に反応を終了さ
せてから、次の添加を行っても本発明の粒子を得ることができる。しかしながら、反応を
短時間に終結させて製造効率を上げる観点から、溶液（Ｂ）を添加したときの分散液（Ａ
）の１分間当たりのシリカの濃度上昇を０．０１ｍｍｏｌ／Ｌ以上、界面活性剤の濃度上
昇を０．０１ｍｍｏｌ／Ｌ以上とすることが好ましい。これらの添加速度は、界面活性剤
（ｂ）及びシリカ源（ｃ）を別々に添加する場合も、同様である。
　また、溶液（Ｂ）を連続的又は断続的に添加する場合、分散液（Ａ）１００重量部に対
して、溶液（Ｂ）の投入開始から次の投入開始までの０．０１～１２０分の間における、
溶液（Ｂ）の最大添加量は、好ましくは４０重量部以下、より好ましくは０．０１～１０
重量部である。
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　溶液（Ｂ）を分散液（Ａ）に添加する際には、分散液（Ａ）の温度を、予め好ましくは
１０～１００℃、より好ましくは１０～８０℃に調整し、溶液（Ｂ）の温度を、好ましく
は１０～１００℃、より好ましくは１０～８０℃に調整しておくことが望ましい。
【００２３】
　また、「添加して反応を行う」とは、分散液（Ａ）に溶液（Ｂ）を添加しながら連続的
に反応させてもよく、一度添加した反応が終了してから次の添加を行って断続的に反応さ
せてもよいことを意味する。溶液（Ｂ）の添加時には、生成する各粒子の凝集を防ぐため
に、反応終了まで撹拌を続けることが好ましく、添加終了後から好ましくは０．０１～２
４時間、より好ましくは０．１～１０時間撹拌することが好ましい。
　工程（II）における分散液中の水不溶性物質（ａ）、界面活性剤（ｂ）、特に陽イオン
界面活性剤、中でも前記一般式（１）及び（２）で表される第４級アンモニウム塩、及び
シリカ源（ｃ）の含有量は次のとおりである。
　分散液（Ａ）に溶液（Ｂ）を添加した後の実質的な濃度は、水不溶性物質（ａ）が、好
ましくは０．１～５０グラム／Ｌ、より好ましくは０．３～４０グラム／Ｌ、更に好まし
くは０．５～３０グラムモル／Ｌであり、界面活性剤（ｂ）が、好ましくは０．０００１
～１モル／Ｌ、より好ましくは０．００１～０．５モル／Ｌ、更に好ましくは０．０１～
０．２モル／Ｌであり、シリカ源（ｃ）が、好ましくは０．０００１～２モル／Ｌ、より
好ましくは０．００１～１モル／Ｌ、更に好ましくは０．０１～０．５モル／Ｌである。
なお、分散液（Ａ）に溶液（Ｂ）を添加した場合、水不溶性物質（ａ）、シリカ源（ｂ）
及び界面活性剤（ｃ）は複合粒子を形成する。従って前記濃度は原料の添加割合であり、
実際の混合液中に含有されている濃度ではない。
【００２４】
　反応の進行により、反応液中の界面活性剤（ｂ）の濃度が高くなると、水不溶性物質（
ａ）（例えば、カチオン性ポリマー粒子等の有機高分子化合物）の表面以外でミセルが生
成しやすくなり、それが核となり不定形のメソポーラスシリカが生成する。そこで、本発
明においては、界面活性剤（ｂ）を溶液（Ｂ）中に含有させ、これを添加することにより
、反応液中に遊離している界面活性剤（ｂ）の濃度を制御して、ポリマー粒子表面以外で
のミセル生成を防止することができる。
　また、溶液（Ｂ）中に、前記の水溶性有機溶剤が含有されていれば、界面活性剤（ｂ）
の臨界ミセル濃度を上げて、反応液中でミセルを生成しにくくすることができ、さらにシ
リカの加水分解速度を遅くすることができるため好ましい。
　シリカ源（ｃ）はアルカリ存在下で加水分解・脱水縮合するが、シリカ源（ｃ）を添加
するにつれ反応液のｐＨが下がり、シリカ源（ｃ）の加水分解・脱水縮合が起こりにくく
なる。そこで、シリカ源（ｃ）を効率的に加水分解・脱水縮合することができるようにす
る観点から、反応液のｐＨを８．５～１１．５、特にｐＨを９．０～１１．０に調整する
ことが好ましい。
【００２５】
　溶液（Ｂ）の添加終了後、静置することで、水不溶性物質（ａ）の表面に、界面活性剤
（ｂ）とシリカ源（ｃ）によりメソ細孔が形成され、内部に水不溶性物質（ａ）を包含し
たコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子（以下、「コアシェルシリカ粒子」ともいう
）を析出させることができる。得られたコアシェルシリカ粒子は、水中に懸濁した状態で
得られる。用途によってはこれをそのまま使用することもできるが、好ましくはコアシェ
ルシリカ粒子を分離して使用する。分離方法としては、ろ過法、遠心分離法等を採用する
ことができる。
　工程（III）で得られるコアシェルシリカ粒子は、通常陽イオン界面活性剤等を含む状
態で得られるが、工程（III）で得られたコアシェルシリカ粒子を酸性溶液と１回又は複
数回接触させること、例えばコアシェルシリカ粒子を酸性水溶液中で混合することにより
陽イオン界面活性剤を除去することができる。得られたコアシェルシリカ粒子は、水不溶
性物質（ａ）が揮発ないし消失し過ぎない程度の温度で乾燥させてもよい。用いる酸性溶
液としては、塩酸、硝酸、硫酸等の無機酸；酢酸、クエン酸等の有機酸；カチオン交換樹
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脂等を水やエタノール等に加えた液が挙げられるが、塩酸が特に好ましい。ｐＨは通常１
．５～５．０に調整される。
　上記により得られた粒子は、均一な粒子径でメソ細孔構造を表面に有し、水不溶性物質
（ａ）を包含するコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子である。
　本発明の方法によれば、全溶液１００重量部に対して、製造されるメソポーラスシリカ
粒子の割合は、好ましくは０．５～３０重量部、より好ましくは１～１０重量部である。
一方、（ａ）～（ｃ）成分を一度に添加して製造されるメソポーラスシリカ粒子の割合は
、全溶液１００重量部に対して最大でも０．２５質量部であることを考慮すれば、本発明
方法は工業的に極めて有利であることが分かる。
【００２６】
（コアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子）
　前記の方法によれば、外殻部が平均細孔径１～１０ｎｍのメソ細孔構造を有し、ＢＥＴ
比表面積が１００ｍ2／ｇ以上のシリカ粒子であって、該シリカ粒子の内部に水不溶性物
質（ａ）を包含してなるコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子（コアシェルシリカ粒
子）を効率的に製造することができる。
　コアシェルシリカ粒子の平均細孔径は、好ましくは１～８ｎｍ、より好ましくは１～５
ｎｍである。メソ細孔構造を有する外殻部と粒子内部の中空部分の構造は、透過型電子顕
微鏡（ＴＥＭ）を用いて観察することができ、その細孔径、細孔規則性、外殻部から内部
への細孔の繋がり具合を確認することができる。
　コアシェルシリカ粒子のメソ細孔構造は、メソ細孔径が揃っていることが特徴の１つで
ある。すなわちコアシェルシリカ粒子のメソ細孔の７０％以上、好ましくは７５％以上、
より好ましくは８０％以上が、平均細孔径の±３０％以内に入る。ここで、メソ細孔の平
均細孔径及び細孔径の分布の程度は、窒素吸着測定を行い、窒素吸着等温線からＢＪＨ法
により求めた値である。
【００２７】
　コアシェルシリカ粒子のＢＥＴ比表面積は、好ましくは３００ｍ2／ｇ以上、より好ま
しくは４００ｍ2／ｇ以上、更に好ましくは５００ｍ2／ｇ以上である。
　また、その平均粒子径は、好ましくは０．０５～１０μｍ、より好ましくは０．０５～
５μｍ、更に好ましくは０．０５～３μｍである。コアシェルシリカ粒子の平均粒子径が
０．０５～０．１μｍのときのメソ細孔の平均細孔径は好ましくは１～５ｎｍであり、平
均粒子径が０．１～１μｍのときのメソ細孔の平均細孔径は好ましくは１～８ｎｍであり
、平均粒子径が１～１０μｍのときのメソ細孔の平均細孔径は好ましくは１～１０ｎｍで
ある。
　コアシェルシリカ粒子は、好ましくは粒子全体の８０％以上、より好ましくは８５％以
上、更に好ましくは９０％以上、特に好ましくは９５％以上が平均粒子径±３０％以内の
粒子径を有しており、非常に揃った粒子径の粒子群から構成されていることが望ましい。
　なお、コアシェルシリカ粒子の平均粒子径は、陽イオン界面活性剤や疎水性有機溶剤の
選択、混合時の撹拌力、原料の濃度、溶液の温度等によって調整することができる。コア
シェルシリカ粒子の製造工程において、陽イオン界面活性剤を使用する場合は、陽イオン
界面活性剤がコアシェルシリカ粒子の内部、メソ細孔内、又はシリカ粒子表面に残留する
可能性がある。陽イオン界面活性剤が残留しても問題ない場合は除去する必要はないが、
残留する陽イオン界面活性剤の除去を望む場合は、水や酸性水溶液で洗浄処理して置換す
ることにより除去することができる。
【００２８】
　コアシェルシリカ粒子における外殻部の平均厚みは、５～７００ｎｍであることが好ま
しく、１０～５００ｎｍであることがより好ましく、２０～４００ｎｍであることが更に
好ましい。
　また、〔外殻部の厚み／平均粒子径〕の比は、０．０１～０．６であることが好ましく
、０．０５～０．５であることがより好ましく、０．１～０．４であることが更に好まし
い。
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　なお本発明において、コアシェルシリカ粒子の平均粒子径及びその分布の程度、並びに
外殻部の厚みは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察により測定する。具体的には、透過型
電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察下で、２０～３０個の粒子が含まれる視野中の全粒子の直径お
よび外殻厚みを写真上で実測する。この操作を、視野を５回変えて行う。得られたデータ
から平均粒子径及びその分布の程度、並びに平均外殻厚みを求める。透過型電子顕微鏡の
倍率の目安は１万～１０万倍であるが、シリカ粒子の大きさによって適宜調節される。し
かしながら、画面中の粒子のうち、メソ細孔を有するコアシェルシリカ粒子の割合が、３
０％以下の場合は、観察のための視野を広げて、すなわち倍率を下げて、少なくとも１０
個の粒子からデータを得るものとする。
【００２９】
　コアシェルシリカ粒子の外殻部の構造は、用いるシリカ源により異なる。シリカ源とし
て有機基を有するものを用いた場合、有機基を有するシリカ構造の外殻部が得られ、また
シリカ源以外に、他の元素、例えばＡｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚ
ｒ、Ｍｎ、Ｆｅ等の金属やＢ、Ｐ、Ｎ、Ｓ等の非金属元素を含有するアルコキシ塩やハロ
ゲン化塩等を製造時又は製造後に添加することで、該金属または非金属元素をシリカ粒子
の外殻部に存在させることができる。外殻部の構造としては、安定性の観点から、テトラ
メトキシシランやテトラエトキシシランをシリカ源として製造され、シリカ壁が実質上酸
化シリカから構成されていることが好ましい。
　コアシェルシリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、結晶格子面間隔（ｄ
）＝２～１２ｎｍの範囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有するメソ領域
に周期性のある物質である。なお、規則性が高くなるとピークは明瞭化され、高次ピーク
が見られる場合がある。
【００３０】
（中空構造のメソポーラスシリカ粒子）
　本発明の中空構造を有するメソポーラスシリカ粒子（以下、「中空シリカ粒子」ともい
う）は、コアシェルシリカ粒子を焼成することにより得ることができる。すなわち、前記
工程（I）～（III）の後、下記工程（IV）を行うことにより製造することができる。この
場合、コア粒子には焼成によって除去可能な有機性物質が用いられる。
　工程（IV）：コアシェルシリカ粒子を分散媒から分離し、焼成する工程。
　工程（IV）で分散媒から分離して得られたコアシェルシリカ粒子は、必要に応じて、酸
性水溶液と接触、水洗、乾燥、また、高温で処理して、内部の疎水性有機溶剤を除去した
後、電気炉等で好ましくは３５０～８００℃、より好ましくは４５０～７００℃で、１～
１０時間焼成する。
【００３１】
　前記の方法で得られた中空シリカ粒子は、外殻部の平均細孔径が揃っており、比表面積
が大きく、細孔分布がシャープであることが特徴である。
　すなわち、中空シリカ粒子の好適態様は、外殻部の平均細孔径が好ましくは１～１０ｎ
ｍ、より好ましくは１～８ｎｍ、更に好ましくは１～５ｎｍのメソ細孔構造を有し、ＢＥ
Ｔ比表面積が７００ｍ2／ｇ以上の中空シリカ粒子であって、窒素吸着測定を行いＢＪＨ
法によって求められるメソ細孔の８０％以上が平均細孔径±３０％以内のものである。
　また、中空シリカ粒子のメソ細孔構造は、メソ細孔径が揃っていることが特徴の１つで
ある。中空シリカ粒子のメソ細孔径は、好ましくは７５％以上、より好ましくは８０％以
上が平均細孔径の±３０％以内であることが望ましい。
【００３２】
　中空シリカ粒子のＢＥＴ比表面積は、好ましくは８００ｍ2／ｇ以上、より好ましくは
８５０～１５００ｍ2／ｇである。その平均粒子径は、好ましくは０．０５～１０μｍ、
より好ましくは０．０５～５μｍ、更に好ましくは０．０５～３μｍである。中空シリカ
粒子の平均粒子径とメソ細孔の平均細孔径の関係は、前記のコアシェルシリカ粒子の場合
（段落〔００２５〕）と同じである。
　また、中空シリカ粒子は、好ましくは粒子全体の８０％以上、より好ましくは８５％以
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上、更に好ましくは９０％以上、特に好ましくは９５％以上が平均粒子径±３０％以内の
粒子径を有しており、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）及び／又は電子線回折測定において、ｄ＝
２～１２ｎｍの範囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有することが好まし
い。
　中空シリカ粒子の平均粒子径は、疎水性有機溶剤の選択、混合時の撹拌力、試薬の濃度
、溶液の温度、焼成条件等によって調整することができる。
【００３３】
　好適態様の中空シリカ粒子は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による観察において、粒子
全体の好ましくは８０％以上、より好ましくは８５％以上、更に好ましくは９０％以上が
中空粒子であることを確認することができる。中空シリカ粒子割合の具体的な測定方法は
、まず透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）下で、２０～３０個の粒子が含まれる視野中の全粒子
から、メソ細孔を有し且つ中空である粒子の個数を数え、この操作を視野を５回変えて行
った平均値として求めたものである。
　中空シリカ粒子は、好適態様において、透過型電子顕微鏡により観察されたメソ細孔の
平均細孔間隔が粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）により得られた構造周期と±３０％の範囲で一致
する。具体的には、観察されたメソ細孔の中心間距離に√３／２を乗じた値と粉末Ｘ線回
折により得られた最も低角のピークに対応する面間隔が±３０％の範囲で一致する。また
上記のとおり、粉末Ｘ線回折測定において、ｄ＝２～１２ｎｍの範囲に相当する回折角（
２θ）に１本以上のピークを有する、メソ領域に周期性のある物質である。
　中空シリカ粒子における外殻部の平均厚みは、５～７００ｎｍであることが好ましく、
１０～５００ｎｍであることがより好ましく、２０～４００ｎｍであることが更に好まし
い。
また、〔外殻部の厚み／平均粒子径〕の比は、０．０１～０．６であることが好ましく、
０．０５～０．５であることがより好ましく、０．１～０．４であることが更に好ましい
。
　中空シリカ粒子の平均粒子径とその分布、外殻部の厚み、メソ細孔の平均細孔径とその
分布の測定法は、前記のコアシェルシリカ粒子の場合（段落〔００２５〕～〔００２７〕
）と同じである。
【実施例】
【００３４】
　実施例及び比較例で得られたシリカ粒子の各種測定は、以下の方法により行った。
（１）平均粒子径及び平均外殻厚みの測定
　日本電子株式会社製の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）ＪＥＭ－２１００を用いて加速電圧
１６０ｋＶで測定を行い、それぞれ２０～３０個の粒子が含まれる５視野中の全粒子の直
径および外殻厚みを写真上で実測して、平均粒子径及び平均外殻厚みを求めた。観察に用
いた試料は高分解能用カーボン支持膜付きＣｕメッシュ（２００－Ａメッシュ、応研商事
株式会社製）に付着させ、余分な試料をブローで除去して作成した。
（２）ＢＥＴ比表面積、平均細孔径の測定
　株式会社島津製作所製、比表面積・細孔分布測定装置、商品名「ＡＳＡＰ２０２０」を
使用し、液体窒素を用いて多点法でＢＥＴ比表面積を測定し、パラメータＣが正になる範
囲で値を導出した。平均細孔径の導出にはＢＪＨ法を採用し、そのピーク値の細孔径を平
均細孔径とした。前処理は２５０℃で５時間行った。
（３）粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定
　理学電機工業株式会社製、粉末Ｘ線回折装置、商品名「ＲＩＮＴ２５００ＶＰＣ」を用
いて、Ｘ線源：Ｃｕ-ｋα、管電圧：４０ｍＡ、管電流：４０ｋＶ、サンプリング幅：０
．０２°、発散スリット：１／２°、発散スリット縦：１．２ｍｍ、散乱スリット：１／
２°、受光スリット：０．１５ｍｍの条件で粉末Ｘ線回折測定を行った。走査範囲は回折
角（２θ）１～２０°、走査速度は４．０°／分で連続スキャン法を用いた。なお、試料
は、粉砕した後、アルミニウム板に詰めて測定した。
【００３５】
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製造例１（カチオン性ポリマー粒子の製造）
　１Ｌ－セパラフルフラスコにイオン交換水６００部、メタクリル酸メチル９９．５部と
塩化メタクロイルオキシエチルトリメチルアンモニウム０．５部をいれ、内温７０℃まで
昇温させた。次いで水溶性開始剤として２，２'－アゾビス（２－アミジノプロパン）二
塩酸塩（和光純薬株式会社製のＶ－５０）０．５部をイオン交換水５部に溶かした溶液を
添加し、３時間加熱撹拌を行った。その後さらに７５℃で３時間過熱撹拌を行うことで、
カチオン性ポリマー粒子を得た（固形分（有効分）含有量１３．８％、体積換算平均粒子
径０．２８μｍ）。
【００３６】
実施例１（コアシェルシリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、メタノール１００ｇ、カチオン性のポリマー粒子懸濁液１
６．３ｇを入れ撹拌した。その分散液に１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を入れ、分散液中の
ｐＨが１０になるように調整した。さらにその分散液中にメタノール１００ｇ、ドデシル
トリメチルアンモニウムブロミド（臨界ミセル濃度：０．０１６モル／Ｌ）１７．４ｇ、
テトラメトキシシラン１７ｇを予め混合したものを、２時間かけて滴下した。滴下時に分
散液のｐＨが１０になるように、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を随時滴下した。滴下終了
後５時間撹拌し、１２時間熟成させた。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥の後し
た。乾燥粉末を水１００ｍｌに分散し、１Ｍ塩酸を用いてｐＨ２に調整し、一晩撹拌した
。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗後、乾燥して、カチオン性ポリマー粒子を内包し、
外殻部がメソ細孔を有するコアシェルシリカ粒子を得た。
　このコアシェルシリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎ
ｍの範囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。得られたコアシェ
ルシリカ粒子のＸＲＤ測定結果を図１に示し、性状を表１に示す。
【００３７】
実施例２（コアシェルシリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、メタノール１００ｇ、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液２．２
５ｇ、ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド１．７４ｇ、カチオン性のポリマー粒子
懸濁液１６．３ｇを入れ撹拌した。その分散液にテトラメトキシシラン１．７ｇを加え、
１０分間撹拌した。この操作により核となる外殻の薄いコアシェル構造のメソポーラスシ
リカ粒子をはじめに合成した。さらにその分散液中にメタノール１００ｇ、ドデシルトリ
メチルアンモニウムブロミド１５．７ｇ、テトラメトキシシラン１５．３ｇを混合したも
のを、２時間かけて滴下した。滴下時に分散液のｐＨが１０になるように、１Ｍ水酸化ナ
トリウム水溶液を随時滴下した。滴下終了後５時間撹拌し、１２時間熟成させた。得られ
た白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥した。乾燥粉末を水１００ｍｌに分散し、１Ｍ塩酸を
用いてｐＨ２に調整し、一晩撹拌した。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗後、乾燥して
、カチオン性ポリマーを内包し、外殻部がメソ細孔を有するコアシェルシリカ粒子を得た
。
　このコアシェルシリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎ
ｍの範囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。得られたコアシェ
ルシリカ粒子の性状を表１に示す。
【００３８】
実施例３（コアシェルシリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、カチオン性のポリマー粒子懸濁液１６．３ｇを入れ撹拌し
た。その分散液に１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を入れ、分散液中のｐＨが１０になるよう
に調整した。さらにその分散液中にメタノール１００ｇ、ドデシルトリメチルアンモニウ
ムブロミド１７．４ｇ、テトラメトキシシラン１７ｇを予め混合したものを、２時間かけ
て滴下した。滴下時に分散液のｐＨが１０になるように、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を
随時滴下した。滴下終了後５時間撹拌し、１２時間熟成させた。得られた白色沈殿物をろ
別し、水洗後、乾燥した。乾燥粉末を水１００ｍｌに分散し、１Ｍ塩酸を用いてｐＨ２に
調整し、一晩撹拌した。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗後、乾燥して、カチオン性ポ
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リマー粒子を内包し、外殻部がメソ細孔を有するコアシェルシリカ粒子を得た。
　このコアシェルシリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎ
ｍの範囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。得られたコアシェ
ルシリカ粒子の性状を表１に示す。
【００３９】
比較例１
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、メタノール１００ｇ、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液２２．
８ｇ、ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド１７．４ｇ、カチオン性のポリマー粒子
懸濁液１６．３ｇを入れ撹拌した。その分散液にテトラメトキシシラン１７ｇを加え、５
時間撹拌後、１２時間熟成させた。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥した。乾燥
粉末を水１００ｍｌに分散し、１Ｍ塩酸を用いてｐＨ２に調整し、一晩撹拌した。得られ
た白色沈殿物をろ別し、水洗後、乾燥した。ＸＲＤ測定やＴＥＭ測定、窒素吸着による細
孔分布の測定から、メソ細孔は確認されたが、カチオン性ポリマー粒子を内包したコアシ
ェルシリカ粒子は得られなかった。結果を表１に示す。
【００４０】
【表１】

【００４１】
実施例４（中空シリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、メタノール１００ｇ、カチオン性のポリマー粒子懸濁液１
６．３ｇを入れ撹拌した。その分散液に１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を入れ、分散液中の
ｐＨが１０になるように調整した。さらにその分散液中にメタノール１００ｇ、ドデシル
トリメチルアンモニウムブロミド１７．４ｇ、テトラメトキシシラン１７ｇを予め混合し
たものを、２時間かけて滴下した。滴下時に分散液のｐＨが１０になるように、１Ｍ水酸
化ナトリウム水溶液を随時滴下した。滴下終了後５時間撹拌し、１２時間熟成させた。得
られた白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥後、１℃／分の速度で６００℃まで昇温した後、
２時間６００℃で焼成し、カチオン性ポリマー粒子とドデシルトリメチルアンミニウムブ
ロミドを除去して、外殻部がメソ細孔構造を有する中空シリカ粒子を得た。
　得られた中空シリカ粒子のＸＲＤ測定結果を図２に示し、性状を表２に示す。
　この中空シリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎｍの範
囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。
【００４２】
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実施例５（中空シリカ粒子の製造）
　実施例１で得られたシリカ粒子を１℃／分の速度で６００℃まで昇温した後、２時間６
００℃で焼成し、カチオン性ポリマー粒子とドデシルトリメチルアンミニウムブロミドを
除去して、外殻部がメソ細孔構造を有する中空シリカ粒子を得た。得られた中空シリカ粒
子の性状を表２に示す。
　この中空シリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎｍの範
囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。
【００４３】
実施例６（中空シリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、メタノール１００ｇ、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液２．２
５ｇ、ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド１．７４ｇ、カチオン性のポリマー粒子
懸濁液１６．３ｇを入れ撹拌した。その分散液にテトラメトキシシラン１．７ｇゆっくり
加え、１０分間撹拌した。この操作により核となる外殻の薄いコアシェル構造のメソポー
ラスシリカ粒子をはじめに合成した。さらにその分散液中にメタノール１００ｇ、ドデシ
ルトリメチルアンモニウムブロミド１５．７ｇ、テトラメトキシシラン１５．３ｇを予め
混合したものを、２時間かけて滴下した。滴下時に分散液のｐＨが１０になるように、１
Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を随時滴下した。滴下終了後５時間撹拌し、１２時間熟成させ
た。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥した。乾燥粉末を水１００ｍｌに分散し、
１Ｍ塩酸を用いてｐＨ２に調整し、一晩撹拌した。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗後
、乾燥の後、１℃／分の速度で６００℃まで昇温したのち、２時間６００℃で焼成し、カ
チオン性ポリマー粒子とドデシルトリメチルアンミニウムブロミドを除去して、外殻部が
メソ細孔構造を有する中空シリカ粒子を得た。
　得られた中空シリカ粒子の性状を表２に示す。
　この中空シリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎｍの範
囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。
【００４４】
実施例７（中空シリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水２８６ｇ、カチオン性のポリマー粒子懸濁液１６．３ｇを入れ撹拌し
た。その分散液に１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を入れ、分散液中のｐＨが１０になるよう
に調整した。さらにその分散液中にメタノール１００ｇ、ドデシルトリメチルアンモニウ
ムブロミド１７．４ｇ、テトラメトキシシラン１７ｇを予め混合したものを、２時間かけ
て滴下した。滴下時に分散液のｐＨが１０になるように、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液を
随時滴下した。滴下終了後５時間撹拌し、１２時間熟成させた。得られた白色沈殿物をろ
別し、水洗、乾燥後、１℃／分の速度で６００℃まで昇温したのち、２時間６００℃で焼
成し、カチオン性ポリマー粒子とドデシルトリメチルアンミニウムブロミドを除去して、
外殻部がメソ細孔を有する中空シリカ粒子を得た。得られた中空シリカ粒子の性状を表２
に示す。
　この中空シリカ粒子は、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定において、ｄ＝２～１２ｎｍの範
囲に相当する回折角（２θ）に１本以上のピークを有していた。
【００４５】
比較例２（中空シリカ粒子の製造）
　１Ｌビーカーに水３００ｇ、メタノール１００ｇ、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液２２．
８ｇ、ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド１７．４ｇ、カチオン性のポリマー粒子
懸濁液１６．３ｇを入れ撹拌した。その分散液にテトラメトキシシラン１７ｇを加え、５
時間撹拌後、１２時間熟成させた。得られた白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥した。乾燥
粉末を水１００ｍｌに分散し、１Ｍ塩酸を用いてｐＨ２に調整し、一晩撹拌した。得られ
た白色沈殿物をろ別し、水洗、乾燥後、１℃／分の速度で６００℃まで昇温したのち、２
時間６００℃で焼成し、カチオン性ポリマー粒子とドデシルトリメチルアンミニウムブロ
ミドを除去した。
　ＸＲＤ測定やＴＥＭ測定、窒素吸着による細孔分布の測定から、メソ細孔は確認された
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が、中空シリカ粒子の生成は認められなかった。結果を表２に示す。
【００４６】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【００４７】
　本発明の製造方法によれば、均質なメソ細孔構造を有し、粒子径が均一な中空構造又は
コアシェル構造を有するメソポーラスシリカ粒子を効率よく製造することができ、粒子径
の制御も容易である。
　得られるコアシェルシリカ粒子及び中空シリカ粒子は、例えば構造選択性を有する触媒
担体、吸着剤、物質分離剤、酵素や機能性有機化合物の固定化担体等としての利用が可能
である。特に、中空シリカ粒子は、内部に機能性有機化合物を包含させればドラッグデリ
バリーシステム等に非常に効果的に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】実施例１で得られたコアシェル構造のメソポーラスシリカ粒子のＸＲＤ測定結果
である。
【図２】実施例４で得られた中空シリカ粒子のＸＲＤ測定結果である。
【図３】実施例４で得られた中空シリカ粒子の粒子全体のＴＥＭ像である。
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