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［1.3］図 8　架橋型有機シラン化合物を用いた Ph─HMMの合成と細孔内部の有機基配列構造（p.38）
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［1.7］図 4　臭化ナトリウムと塩化ベンジルの二相系反応に中空メソポーラスシリカを添加したときの模式図（p.73）
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［1.9］図 2　 m─，p─ベンゼンジアルデヒドの AP/SBA─
15への吸着における Langmuir定数（AP密
度の関数として）（p.87）
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［1.10］図 5　 BPy─PMOの細孔表面にイリジウム錯体を
固定化した Ir─BPy─PMOによる C─Hホ
ウ素化反応（p.100）
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［1.10］図 8　可視光吸収型 Acd─PMOの光捕集機能を利用した（a）CO2還元反応と（b）水の酸化反応の模式図（p.102）
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［2.4］図 3　 ［Fe2（dobdc）］（MOF─74 or CPO─27）の結晶構造（黄色原子が FeⅡイオン）（a）と O2と N2についての吸着等
温線測定結果（b）（p.167）

（文献 3）より引用）
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［2.4］図 6　［Zn（TCNQ）（bpy）］における各種ガスの吸着等温線測定結果（p.169）
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依存性（p.173）

圧力一定（100 kPa）でガスの種類を変えた場合（a）と CO2雰囲気下でガス圧を変化させた場合（b）（交流電場：0.1 kHz）
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（a）
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［2.5］図 2　（a）Nafion®の化学式，（b）水和構造の概念図7）（p.177）
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［2.5］図 6　 （NH4）2（adp）［Zn2（ox）3］・3H2Oの（a）蜂の巣状シュウ酸架橋骨格，（b）層状構造，（c）層間部分の水素結合ネッ
トワーク12）（p.180）
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（a） （b）

［2.5］図 7　｛NH（prol）3｝［MⅡCrⅢ（ox）3］・nH2Oの（a）蜂の巣状シュウ酸架橋骨格，（b）層状構造16）（p.180）

［2.5］図 8　（NH4）4［MnCr2（ox）6］・4H2Oの一次元細孔構造および水分子の配置20）（p.181）
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［2.6］図 2　コア・シェル Au＠Agナノ粒子＠ZIF─8複合体10）（p.188）
（左）HAADF─STEM像，（右）EDSラインスキャン
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［2.6］図 6　MOF─5のケージの中に導入された 4つの（η3─C3H5）Pd（η5─C5H5）14）（p.191）

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0
0 2 4 6 8 10

1.0
102

101

100

10－1

（b）（a）

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
0 10 20 30 40 50

Time［min］

H
/P

d

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
H/Pd

H
2 p

re
ss

ur
e［

kP
a］

T＝303 K

［2.6］図 10　Pdナノキューブ（緑）および Pd＠HKUST─1（赤）の（a）圧力─組成等温線と（b）水素吸蔵速度特性23）（p.194）
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1,4─ベンゾキノン

［2.8］図 4　シクロトリベラトリレン（CTV）と Na3PMo12O40・nH2Oからなる配位高分子 CTV─POM 26）（p.210）
（a）CTVの化学構造式　（b）配位高分子中における CTVとナトリウムイオンからなる錯体　（c）配位高分子 CTV─POMの
結晶構造の一部　（d）1,4─ベンゾキノン（5）が取り込まれた配位高分子 Na3・（CTV）2・（PMo12O40）・（5）の結晶構造の一部

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

［2.8］図 6　MMF細孔での各種ゲスト分子の配列構造29）─31）（p.213）
（a）m─ジブロモベンゼン　（b）p─ジブロモベンゼン　（c）m─ジブロモベンゼンと p─ジブロモベンゼン　（d）（1S）─1─（3─
クロロフェニル）エタノール　（e）p─トルエンスルホン酸　（f）TTFとヒドロキシメチルフェロセン（7），9─フルオレニルメ
タノール（8）
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［3.6］図 2　Geminiタイプ界面活性剤を用いる層状MFIゼオライトの合成（p.271）

Sorbitol 1 g, Ir─ReOx/SiO2（Re/Ir=1）0.15 g, H─ZSM─5 0 or 0.06 g, H2O 4 g,
n─dodecane 4 mL, H2 8 MPa, 413 K
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［3.7］図 7　Ir─ReOx＋H─ZSM─5および Ir─ReOxを用いたソルビトールの水素化分解反応結果（p.285）
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［4.8］図 8　 Au／P25と BNをエタノール中で混合，乾燥させた試料の可視光照射前後でのケルビンフォースプローブ顕
微鏡像（p.383）
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［4.9］図 6　 ナノシートの平均粒径（L─）と体積分率（fP）が異なるニオブ酸ナノシート液晶の小角 X線散乱プロファイル30）

（p.390）
（a）L─＝12.2 nm，fP＝0.01，ネマティック相，（b）L─＝0.65 nm，fP＝0.017，ラメラ相。1～ 4は，それぞれの散乱プロファイ
ルを得た試料の位置（容器底からの高さ）を示す。試料（b）はラメラ相と等方相とが混在しており，測定点 1，2ではラメラ相，
3，4では等方相を，それぞれ測定している。アメリカ物理学会より許可を得て引用。
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［4.9］図 10　酸化グラフェンナノシート液晶への電場印加にともなう偏光顕微鏡像の変化36）（p.393）
（左→右）電場印加によってナノシートが配向して複屈折を生じ，電界強度の増加に伴って複屈折も大きくなるが，電場を
切ると消失する。Nature Publishing Groupより許可を得て引用。
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［4.9］図 14　フルオロへクトライト／pNIPAmゲルの合成過程での SAXSパターン（p.396）
（a）は重合前，（b）（c）はそれぞれ重合開始後 1分および 10分後，（d）は重合終了時に測定した。さらに得られたゲルを水
中で（e）15分，（f）30分，（g）60分膨潤し測定した。文献 40）の図をもとに作成。

［4.11］図 3　中の sp3マトリックス中の sp2ナノドメイン（p.412）
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［4.11］図 6　酸化グラフェン膜中での KClのイオン伝導16）（p.415）
（a）各 KCl 濃度条件で測定された I─Vプロット，（b）水溶液中の塩濃度に対する酸化グラフェン膜中とバルク水溶液中での
イオン伝導度（Reprinted with permission from 16）, Copyright 2012 American chemical society）
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［4.12］図 1　酸化ルテニウムナノシートの（a）コロイド溶液の写真，（b）TEM像，（c）AFM像（p.423）
（Adapted and reprinted with permission from Reference 1）
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3 min Map

Oxygen K─line

Au M─line

10 min Map

［5.1］図 7　ヨークシェル材（Au＠Carbon）の BSE像と EDSマッピング像（OKα線，AuMα線）（p.437）
検出面積 150 mm2の EDS検出器を 2台利用。入射電圧＝4 kV，ビーム電流＝220 pA，マッピング時間＝3，10分。試料バ
イアス＝－5 kV。測定には，JSM─7800F primeを用いた。図は許可を得た上で転載（文献 6），copyright 2014 AIP 
publishing LLC）。
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［5.2］図 2　 十二回対称性を持つケージ型シリカメソ多孔
体の TEM像とフーリエ回折図形10）（p.443）
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［5.2］図 7　 A6B19構造を持つ二元系ナノコロイド結晶の
構造モデル（a，c，d）と TEM像（b）27）（p.448）
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［5.5］図 14　MFI型ゼオライトの N2（77.4 K）吸着等温線（左：相対圧（対数）右：相対圧（線形））（p.484）
（赤：Silicalite─1，青：アルカリ処理 silicalite─1）
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［5.5］図 15　GCMC法による細孔分布（左）（赤：シリカライト，青：アルカリ処理）ならびに SEM画像（右）（p.484）
（SEM画像は上：シリカライト，下：アルカリ処理）
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［5.6］図 3　USYゼオライトへの水蒸気吸着等温線（298.15 K）（p.490）
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発刊にあたって

静寂なひと時，物体と物体の間の空虚な世界…日本人はそこに，調和を見出し，粋
を感じ，時にむなしい影を感じ取る。何もないそこに大きな意味がある。これが，日
本人の心の真髄である。
さて，科学・技術ではどうだろうか？　何もない空間に絶縁性などの限られた機

能は見出しうるであろう。しかし，根本的には何もない，そこにはたいした機能はな
い。けれどもである。その空間がナノレベルになると極めて多彩な機能が忽然と現れ
るのである。ナノという制限された大きさでは，原子や分子，あるいはその集合体が，
運動性，異方性，配向性，相互作用などさまざまな摂動を受け，広い世界では見られ
ない新しい機能を生み出す。
ナノ空間の科学・技術は，日本人が世界の中でも稀有に持つ和の心に通じるもの

である。微細加工技術は器用な日本人にはお手の物だ…そんなうわべの優位さだけで
はない，何もない「間」の中に意味を感じ取る日本人は，このナノ空間科学を真に追
及できる遺伝子を持っているのかもしれない。ナノ空間材料の科学は，日本人の特性
を充分に生かしたニッポン再生の鍵となりうるのである。
本書では，日本人の若手を中心とした精鋭たちと，心の通じる外国の友人達を交

えて，最新技術と未来の可能性をまとめた。書いてある事実のみならず，その行間と
いう「間」に潜んでいる重要な可能性にも注意を払いながら，本書をご覧いただけれ
ば幸いである。

2016年 1月
編集委員を代表して

有賀 克彦

発刊にあたって
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	1	 ナノというのはどのくらいすごいのか
本書では，ナノ空間に関する最先端科学技術の粋
を集積している。そこでこの序論では，ざっくり簡
単にナノ，ナノ空間，ナノ空間材料について概観し
てみたい。さて，ナノとは何か，言うまでもなく
10億分の 1のことである。ただ，目に見えないも
のはいくら小さくてもその小ささには実感はわかな
い。そこで，10億分の 1という倍率を大きな地球
で考えてみる（図 1）。例えば，地球の直径は
12,742 kmつまりおよそ 104 km（107 m）である。こ
の 10億分の 1（10－9）の大きさは，10－2 mすなわち
1 cmである。人間の大きさが 1 mオーダーだとす
ると 1 nmの物体を研究するというのは，地球大の
人間が地球上のコインを扱うのと同じである。サイ
ズを 10倍ずつ大きくして考えてみると，地球のもっ
と外から地上のゴルフカップの中にボールを入れる
のと等しい芸当を成し遂げるのがナノ空間の科学・
技術と言える。宇宙空間からのホールインワンを狙
うのが，ナノテクノロジーあるいはナノ空間の科学
と言えるのである。
このようなナノに関わる科学技術は，われわれの
身の回りの常識から考えるととんでもなく高度な技
術であることは確かである。ナノテクノロジーを推
進することが現代科学の発展に大きく寄与すること
は疑いようもないが，ある機能を非常に小さな構造
やナノマシンとも呼ばれるような超微細機械で達成
すると，情報や機能の超高密度の集積がなされ手に
持てるようなデバイス構造の中にとてつもない量の
情報が蓄積されることになる。アメリカ大統領のビ
ル・クリントンが，米国の国家ナノテクノロジーイ

ニシアティブ（NNI）での演説の際に述べた「国会
図書館の情報を角砂糖の大きさのメモリに収容す
る」というのは，このナノテクノロジーの方向性を
強く示している。
ナノテクノロジーは，さまざまなものを極限的に
小さくして利便性を得るということにとどまらな
い。機械を小さくするとどんないいことがあるか？　
それは，ナノテクノロジーには及ばないものの機械
を小さくしてきた各種のマイクロテクノロジー技術
（100万分の 1技術）の成果に見ることができる。例
えば，微細加工技術によって，固定電話はより高度
の機能を持ち，手で持ち運ぶことができる携帯電話
やスマホに進化した。固定電話の時代には，相手に
連絡をつけようとすると，電話ボックスを探し相手
の家に電話をする。ただし，相手はそのとき家にい
るとは限らない。今考えると，大変不確実なことが
のんびりとまかり通っていた。スマホを持ち運べる
今の時代は，好きなときに相手に確実にメッセージ
を伝えられる。この生活様式の大きな変化は，機械
のもとへ人間が出向くかということと，人間ととも
に機械が持ち運ばれるかということの差である。こ
れを可能にしたのが，微細加工技術によってデバイ
スを小型化し，人間とのサイズ逆転をはかったとい
う技術革新である。この効果の及ぶ範囲は，便利に
なったという表向きの変革にはとどまらない。人間
が機械のもとに出向くのではなく，人間の行動に機
械が付随するということは，機械の利用に人間の行
動が制限されないということである。つまり，必要
な機械を使うために人は特定の場所に集まらなくて
良いことになり，人口集中や交通渋滞などの問題が
解決されえる。また，小さな機械が，少ない資源か

10億分の 1

図 1　10億分の 1の大きさとは？
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ら効率よく作製できることになれば，エネルギー枯
渇，環境汚染などを解決する大きな手段ともなるは
ずである。われわれが，現代社会で抱える多くの問
題が解決されることになる。
さて，これまで達成されてきたマイクロサイズの
テクノロジーの微細化をさらに進めてナノテクノロ
ジーとすれば，さらに期待される恩恵は大きい。し
かしながら，ナノはマイクロの延長ではなく，ナノ
サイズの空間にはまだ解き明かされていない秘密が
隠されているのである。

	2	 ナノ空間で起こること
サイズごとに起こる現象や構造作製について非常
にラフに考えたい。われわれの日常世界の構造作製，
例えば家の建築と，マイクロファブリケーションに
よる微細加工は基本的な原理は変わらない，設計図
があって，それを達成する技術があれば目的の機能
構造をつくることができる。非常に決定論的な世界
である。一方，原子や分子のように極限的に小さな
世界ではどうだろうか？　いくつかの原子がつな
がって分子になる，分子と分子が反応して新しい分
子ができる，あるいは特定の比の陽イオンと陰イオ
ンが集まって塩ができる。これも，決定論的な世界
である。その中間の，ナノサイズやもうちょっと大
きなメソサイズでの構造形成はどうであろうか？　
実は，これは完全に決定論的ではないのである。設
計図どおりには，事がうまく進まないというのが現
実である。ナノサイズの構造体では構成要素の個性
が強く現れる，熱揺らぎの影響を受ける，不確定性
的な要素が機能に現れる，半導体などの物質では構
造をナノサイズにしていくと量子サイズ効果のよう
な新しい現象が現れ始めるなど，ほかのサイズでは
見られない側面が全体の行動を決めていくのであ
る。したがって，マクロサイズからマイクロサイズ
に構造を小さくしていった技法の延長にナノ加工技
術は必ずしもない。もっと，さまざまな要因を加味
してバランスさせ，ハーモニーを持たせるがごとく
機能構造体を形づくっていくことが必要である。ナ
ノテクノロジーは，決してマイクロテクノロジーの
延長にはない。例えば，新たなパラダイム「ナノアー
キテクトニクス（ナノ建築学）」を提唱すべきである
と，青野らは主張している1）2）。

これと同様な考え方が閉鎖空間においても当ては
められる。分子やナノ物質よりもかなり大きいマク
ロスコピックやマイクロスコピックな空間において
は，空間が構成要素に与える影響は微小であり，構
成要素の性質がそのまま現れる単なる物質を閉じ込
めた空間の科学に過ぎない。空間サイズが，構成要
素の大きさに近くなるナノ空間では，ナノ空間内表
面と包含物質の相互作用が顕著になり，また，内包
された物質間の相互作用も強調され配向性が顕著に
なり，運動性が著しく制限される。機能物質は，制
限された空間に閉じ込められると，われわれが普段
接している大きな物質（バルクの物質）には見られ
ないような未知の性質が発揮されることが極めて多
い。ナノ空間に取り込まれたナノ物質や分子は特定
の配向のみが可能になり，情報や電子・光の伝わり
方，相互作用や化学反応性が劇的に変わるのである。
その一方で，このようなナノ空間内では，外部環境
からの外乱を排除することができ，外部の環境では
打ち消されてしまっている特性が守られて発現する
こともありえる。しかもこのような独特な機能は，
ナノメートルスケールに特有の不確実さや特異効果
に伴って現れる。ナノ空間に閉じ込められた機能物
質には，外界や大きな塊では見出せないような新物
性・特異機能が発現される可能性が非常に高いので
ある。

	3	 ナノ空間科学・ナノ空間材料への期待
ナノ空間を舞台とした科学とそれを用いた機能材
料の開発の詳細は，本書の各項にゆだねるとして，
ここではそれらに対する期待をざっとまとめてみた
い（図 2）。ゼオライトのような天然に存在するナノ
多孔性材料，各種メソポーラス物質などの鋳型合成
によってつくられるナノ空間材料，多孔性配位高分
子（Porous Coordination PolymersあるいはMetal─
Organic Frameworks）など金属配位や超分子集合に
よって形成されるナノ空間材料は，サイズおよび配
向の面で高い規則性を持っている3）4）。そのナノ空間
に取り込まれるさまざまな物質はバルクとは全く異
なる物性を示し，低次元の集合体を形成することに
よって異方性の高い新規特性を示す可能性が高い。
また，これらのナノ空間ではサイズや形状による物
質選択取り込みが可能であり，物質の分離や高度濃
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縮も期待される。二酸化炭素などの高濃度捕捉は地
球温暖化対策などの重要環境課題への解決策を与え
てくれるに違いない。ナノ空間の内表面を化学修飾
すれば，取り込まれた物質との密な相互作用や特定
配向による特異反応などの促進が期待され触媒機能
への展開，または異方性のきわめて高い材料の合成
場としての利用も考えられる。つまり，ナノ空間は
精密なナノサイズの反応容器として働くのである。
構造の精密さはやや劣るかもしれないが，高分子
や超分子によって柔軟性に富むソフトなナノ空間物
質の開発も可能である。そのようなナノ空間物質は，
薬物を貯蔵して必要なときに放出するようなドラッ
グデリバリーシステムへの応用が期待できる。ソフ
トなナノ空間物質ではなくとも，前者の固いナノ空
間物質の一つであるメソポーラス物質とソフト分子
からなるゲート機能をハイブリッドさせれば，刺激
に応じて薬物や遺伝子が細胞に供給されるようなシ
ステムを構築することができる。
もっと単純にもっといい加減に考えてみると，バ
ルクの素材をナノ空間材料に変換するということ
は，重さあたりの比表面積を格段に上げるというこ
とである。この事実には，素材の特異性などは全く
含まれず，ありとあらゆる物質に適用できる利点で
ある。つまり，ナノ空間物質の技術を開発すること
は，ありとあらゆる物質の表面積を格段に増大させ
る技術の開発でもある。例えば，メソポーラスシリ
カなどは耳かき一杯でテニスコート一面分の表面積
を持つ物質と言われる。さまざまな相互作用や特異
反応は物質の表面で他物質と接触することによって
起こる。したがって，表面積を大きくすることはあ
りとあらゆる機能の増進につながることになる。物
質貯蔵，触媒反応の増進などは言うにおよばず，そ
れらを巧みに利用した電極素材などの開発もなされ
る。それらの機能は，燃料電池や太陽電池のための
素材から，環境浄化材料まで，社会適用性が高い分
野に応用されると期待できるのである。
ナノテクノロジーとは，宇宙からホールインワン

を決めるような高度な技術であるという話からはじ
めたが，本書の各項で示されるように，ナノ空間材
料は分子の自己組織化などの過程を巧みに利用する
ことによって非常に簡単な操作（混ぜて，ろ過して，
焼くだけのような）で作製され得るのである。その
機能は，高度なナノ科学から表面積の増大という汎
用性の高い特性を利用した応用用途の高いものまで
広く展開しえるのである。ナノ空間材料に多くの未
来を期待しない理由は見つからない。
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図 2　ナノ空間材料に期待される機能
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