
１．はじめに

本特集は，“多孔質ガラスの機能化”である

ので，多孔質ガラスの機能化について焦点をあ

てて述べたいと思うが，長年この材料に携わっ

てきた者としての感想から申し上げると多孔質

ガラスの機能化については今後も活発に研究開

発が行われていくものと考えられる。一方で，

当該材料は既に半世紀以上の歴史を有する材料

でありながら，その実用化を阻んできた最大の

要因は，量産性である。この理由については

３．で具体的に述べたいと思う。逆にいえば，

量産という課題を解決すれば，当該材料は飛躍

的にその用途を拡大するであろう。

ところで，多孔質ガラスは多孔材料の一種で

あるので，多孔質ガラスついて述べる前に広く

多孔材料というものを考えてみたい。多孔材料

は広汎な用途を有している材料として古くより

研究開発が行われてきた１），２）。当該材料は，孔

を有するので，大きな表面積を持っており，触

媒担体や吸着材として精力的な研究開発が行わ

れてきた。この場合の孔は，貫通孔，もしくは

孔の一端が外界に開いたものでなくてはならな

い。孔径を制御することによって濾過材として

の応用もあり，この場合の孔は貫通孔でなけれ

ばならない。また，孔の中には通常，空気が満

たされている。この空気の効果による断熱，吸

音，軽量化，低誘電性，低屈折性（従って低反

射性）がある。この場合は，バルク中に閉鎖さ

れてる孔でも良い。他は，孔内に異物質を充填

するというものである。応用としては，充填し

た物質の除放や複合材料の作成がある。材料の

構造制御という観点からは，制御する因子とし

て，孔径，孔形状，孔の数（空隙率），孔内表

面状態，孔の配向がある。こうした因子を，目

的とする値に制御できた時に多孔材料が制御さ

れたと言い得る。材質という観点からは，通常

の材料と同様にセラミックス，金属，高分子が
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それぞれあり，これに対応した多孔材料があ

る。概ね各材料の特質を反映したものとなって

いる。

さて，多孔質ガラスは，無機多孔材料の一種

であり，上述したように多孔材料の有している

特性を具備しているのは当然であるが，それ以

外の特性を列挙すれば次のようになる。ここ

で，これから述べる孔径のサイズは，大略 µm
以下を前提としているので，細孔といような表

現を用いることにする。�耐熱性，�耐微生物
汚損性，�高い機械的強度，�化学的耐久性，
�剛直な微細孔の存在，�良好な成形性，�広
い細孔径の範囲でのシャープな細孔，�透光
性，	広い組成の選択性などである。�～�は
無機材料の特性として一般的であるが，�～	
は多孔質ガラス固有の特性である。

ところで，今日言うところの多孔質ガラス

は，アメリカのコーニング社より発表された

１９３８年の特許を以て嚆矢となす３）。それ以前に

も水ガラスから得られるシリカゲルやガラス粉

を焼結したガラスフィルターなどがあり，勿

論，これらも多孔質ガラスの範疇に属するもの

ではあるが，細孔径の選択の幅，制御等の観点

から，ここでいう多孔質ガラスには含めない。

即ち，ここでいう多孔質ガラスとは，細孔を広

い範囲に亘って精密に制御でき，ある程度の成

形体として得られるものである。従って，粉体

でしか得られないような多孔質ガラスは対象と

はしない（実はこれが圧倒的に多いのではある

が）。そうした観点から考えると，ガラスの溶

融，それに引き続いて行う分相処理によって得

られる多孔質ガラスがその中心的な位置を占め

る（図１）。この他にゾルゲル法によって得ら

れる多孔質ガラスがあるが，大部分が粉体でし

か得られず，成形性やガラスの質にも大きな問

題点を抱えているので本稿では対象としない。

但し，本特集において述べられると思うが，当

該法は，薄膜化や有機無機ハイリッド化が可能

なので，ガラスの質や細孔形成にブレークス

ルーがあれば大きな進展が期待できる。分子篩

い膜としての展開が既に精力的に行われてい

る４），５）。

これまでに相当多数の多孔質ガラスが報告さ

れてきたが，粉体ではなく，成形体として得ら

れ，かつ広い範囲に亘って細孔径を制御できる

多孔質ガラスは，母体ガラス（出発ガラス）が

ホウケイ酸系をベースにしたものに限定される

ようであり，これらの多孔質ガラスは既に実用

に供せられている。コーニング社が最初に発表

した母体ガラス組成は，SiO２７０ B２O３ ２３Na２

O７ wt％を中心とするものであった。その後

PPG社によって発表された多孔質ガラス６）は，

図１ 多孔質ガラスの作成過程
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B２O３の割合を著しく高めたもの（SiO２４０B２O３５０

Na２O１０wt％）であり，この特長とするところ

は，熱水でも多孔化が可能な点にある。これら

の多孔質ガラスは，成分としてシリカを９６～

９９wt％含有した，非常に化学的耐久性の大き

なものである。ここでは，これらの多孔質ガラ

スをシリカ系多孔質ガラスと呼ぶ。その後，ホ

ウケイ酸ガラスをベースとして，CaO、Al２O３

あるいは ZrO２を添加したガラスを母体ガラス

とする多孔質ガラスが日本で開発された７），８）。

ホウケイ酸ガラスをベースとしないもとして

は，SiO２―TiO２―Al２O３を母体ガラスとするもの

が開発されており，TiO２を多量に含有する成

形性の良い多孔体ではあるが９），得られたもの

は結晶体である。さらに，希土類酸化物を含有

する母体ガラス（Na２O―B２O３―CeO２―Y２O３―ZrO２―

HfO２―La２O３）から，１５００℃にも及ぶ非常に耐

熱性の高い多孔質ガラスが得られたとの発表１０）

があり一時注目を集めたが，成形性はどの程度

のものか，どのような応用展開があるのかにつ

いて，それ以後の展開はあまりないようであ

る。また，従来のシリカ系多孔質ガラスについ

て，分相のための熱処理を行わずに，母体ガラ

スを急冷することにより，非常に微細な細孔を

有する多孔質ガラスが得られることが見いださ

れた１１），１２）。なお，多孔質ガラスの研究は，旧ソ

連・東欧系の研究者らも活発に行っているが，

発表された論文の大部分がロシア語で書かれて

いるために，その内容を把握することができな

かった。わずかに，Mazurin らの著書１３）によっ

てその一端を伺い知ることができることを指摘

しておきたい。

２．多孔質ガラスの高機能化

本稿では実用化に結びつく機能化という観点

に焦点をあてて述べてみたい。機能化の前提と

してシリカ系多孔質ガラスの代表的な物性値を

表１に示す。

多孔質セラミックスと対比した多孔質ガラス

のアドバンテージを列挙すれば次のようにな

る。a．成形性に富む，b．１０００℃程度の温度

で容易に細孔を消滅させてガラス化できる，

c．透明性，d．細孔径の高い制御性，e．細孔

内表面の高い反応性である。課題点について

は，３．今後の課題のところで述べたいと思

う。

a．についてであるが，材料として使用する

場合，成形性が極めて重要な因子であることは

論を待たない。多孔質ガラスは，多孔化する前

に成形しておけば，かなり複雑な形状のもので

も可能である。実用的な観点からは，プレー

ト，チューブ状が使用形態の中心となろう。

b．については，多孔質ガラスの種類によって

も相違するが，通常のシリカ系多孔質ガラスで

は１０００℃程度の加熱で細孔が消滅し，無多孔

ガラスとなる（ホウケイ酸ガラスにジルコニア

を添加した母体ガラスから得られるジルコニア

系多孔質ガラスでは８００℃程度の加熱で無多孔

ガラスとなる）。但し，空隙率に対応する３０％

程度の体積収縮があることについては留意すべ

きである。細孔が消滅した無多孔ガラスでは，

細孔径のいかんにかかわらず透明なガラスとな

る。そもそも，シリカ系多孔質ガラスが開発さ

れた経緯も，溶融温度の低いホウケイ酸ガラス

から多孔質ガラスを作成し，細孔を消滅させて

石英ガラスを得ようとするものであった。これ

は，バイコールガラスとして良く知られている

ものである。c．の透明性であるが，図２に示

すように，細孔が２０nm程度以下ならば，非

常に透過率が高い。しかも紫外域での高い透過

性があるのが特長である。多孔体であり，かつ

透明である，というユニークな特性は多孔質ガ

表１ シリカ系多孔質ガラスの物性値（細孔径４nm）
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ラスの重要な特長である。d．については，多

孔質セラミックスでは難しい５０nm以下の細

孔径制御が重要である。濾過材としての広汎な

用途があるが，多孔質セラミックスとの競合と

なり，強度や量産性が問われるので，特長 c，

eをうまく組み合わせることが重要である。最

後に e．であるが，多孔質ガラスは，図１の作

成過程に示すように，リアクテブなシラノール

基を作りながら多孔化するプロセスによって得

られるので，細孔内表面は非常に反応性に富ん

でいる。ナノ細孔表面を有機物で改質すれば有

機無機ナノハイブリッド体が得られる。以下で

は上記の特長を活かした代表的な事例について

簡単にレビューする。

２．１ b+c の応用事例

多孔質ガラスをCe，Eu，Tb等の希土類硝

酸塩水溶液に含浸し，１１００℃で還元雰囲気中

にて焼成したガラスは，耐熱性，耐水性等に著

しく優れた蛍光材料であることが示されてい

る。本来，シリカガラス中に多量に導入できな

い希土類元素（１０００ppm程度が限界）が多孔

質ガラスの細孔を用いれば多量に導入すること

が可能となる１４），１５）。また，細孔中にドープする

蛍光物質を極めて広い範囲から任意に選択でき

るという利点もある。同様なコンセプトで，例

えばアンモニアガス中で多孔質ガラスを無孔化

して高い機械的強度が期待できるオキシナイト

ライドガラスが得られている１６）。

２．２ c+d の応用事例

多孔質ガラスの細孔中にナノクリスタルを担

持することにより新規材料を創製しようとする

研究はこれまでに数多く行われてきた。例え

ば，多孔質ガラスの細孔中に担持物質として半

導体や金属の原料物質を溶液の形態で含浸担持

させ，適当な条件で熱処理等を行うことによ

り，超微粒子がガラス中に分散担持できる。

GaAs などを担持したガラスの光学特性が検討

されている１７）。また，色素レーザーは波長可変

なレーザーとして有用なものであり，これを固

体化することによって長寿命化や取扱いの簡便

さが得られる。多孔質ガラスの大きな細孔表面

積を利用して，その細孔表面にローダミン６G

等の有機色素を吸着担持させることによって固

体色素レーザーが得られている１８）。また，例え

ばチタニアを代表とする光触媒能を有する物質

を，透光性に優れた多孔質ガラスの細孔中に，

透光性を損なわないように担持形成できれば，

光触媒物質と被分解物質との接触表面積を文字

通り桁違いに大きくすることができ，かつ被分

解物質を細孔内に濃縮でき，かつ膜透過という

形態を取っているので分解が非常に効率的に行

える（図３）。こうして得られた多孔質ガラス

膜は，極めて効率の高い光酸化能を有すること

がわかった１９）。これは，いわゆる通常のサイズ

セパレーションによる分子篩いではないので，

多量に存在する物質の除去には適さないが，微

量の物質の除去，例えばシックハウス症候群を

引き起こすとして問題となっているホルムアル

デヒド，トルエン等の分解・除去には極めて有

効である。

２．３ dの応用事例

多孔質ガラスの応用事例の中心に位置するも

のであるが，他のセラミックス系多孔材料との

比較で考える場合，特長 aは勿論のこと，c，e

を併せて考慮に入れる必要がある。

多孔質ガラスの細孔は，ほぼ同一の組成で，

広い範囲に亘って細孔径を制御できるので，細

図２ 多孔質ガラスの光透過性
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孔内表面のポテンシャルを大きく変化させるこ

となく細孔径を変えることが可能となる。ま

た，実験中に圧力，有機液体による膨潤等によ

って細孔が変化せず，加えて多孔体であるに拘

わらず透光性が高いので，多孔質ガラスを用い

た細孔中の物性等に関する多数の研究論文が発

表されている（特に Phys．Rev．を始めとする

物理関係の雑誌に多数発表されている）。これ

は，標準試料としての応用事例である。今後も

こうした使用例は多孔質ガラスの大きな部分を

占め続けていくものと思われる。

次に多孔質ガラスの制御された細孔を利用す

るものであるが，酵素担体２０），DNA合成用担

体２１），クロマトグラフィー用充填剤２２），膜乳化

法によるエマルジョンの作成及び分離膜への応

用２３）などが精力的に取り組まれてきた。本特集

でも触れられると思う膜乳化法は，多孔質ガラ

スのフラクタル次元の低い細孔２４）を利用したも

ので注目に値する。ここでは，分子篩い膜への

応用について若干詳しく述べてみたい。

多孔質ガラスは，精密濾過あるいは限外濾過

（溶媒中のコロイド等の分離を対象とする固液

分離）として，あるいは気体分離にあっては分

子流を利用する分離モードの領域で精力的な研

究が行われてきた。こうしたサブミクロンから

４nm程度の比較的大きな細孔を有する多孔質

ガラス膜の作成は，材料創製技術としては比較

的容易であるために完成度の高いものとなって

いる。新規分離膜創製の観点からの最近の研究

の趨勢は，分子レベルで混合している系からの

分離，即ち分子篩い分離膜に関心が集まってい

る。分子篩い分離膜を得るためには，多孔膜と

いう立場に立てば，１nm程度の細孔を持った

膜を欠陥なしに作製することが必須である。分

相法によって得られる多孔質ガラス膜の細孔の

下限は２～４nm程度であり，この程度の細孔

図３ 多孔質ガラス細孔内にドープした光触媒の効果
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では分子篩い能は発現しない。

ガラスホローファイバーを引く急冷過程にお

いてガラス中に微細な分相構造が誘起され，適

当な条件を設定すれば，１nm以下の細孔径を

有する多孔質ガラスホローファイバーを得るこ

とが見いだされた（図４，写真１）２５），２６）。当然，

このことから当該膜は，分子篩い膜としての期

待がある。それ以外にも次の特徴を有してい

る。�製膜性が抜群に良く，膜の量産性が高い
（成形速度は数百m／分以上）。�かなりの可
とう性を示す。�融着等の手法で簡単にシール
できるので，特に高温で使用する際の膜モジ

ュール化が容易である。�膜モジュール単位体
積当たりの膜面積は，充填するホローファイ

バーの外径に比例するので，膜面積を極めて大

きくすることができる。加えて�の量産性と関
係あることであるが，�膜厚が薄い（１０µm程
度）ので，極めて短時間の酸リーチングで細孔

の形成が可能となる。�分相のための熱処理が
不要である。また，ホローファイバーの径は，

巻き取るドラムの回転速度，ガラス融液の粘性

等を設定することにより広範囲に選択が可能で

ある。

こうして得られた多孔質ガラスホローファイ

バー膜の水素の窒素に対する分離能は，およそ

１１００，ヘリウムに対する分離能は１８００，二酸

化炭素に対するそれはは２００℃という高温にも

拘わらず２３という高い値を示す。本膜はエタ

ン以上の大きさの分子は透過しないことを考え

ると，その細孔径０．３～０．４nmと考えられ

る２７）。直径２０cm，長さ３５０cmのモジュール

ケースに充填率５０％で充填した膜モジュール

は，１６０Nm３／時間（差圧１０気圧）の水素を

透過する能力がある。懸念される膜モジュール

化に際するガスタイトなシールも有機樹脂によ

るシール，ガラスによるシール，いづれのガス

タイトシールも可能である。既に，当該膜を１

万本程度束ねたモジュールが得られている２８）。

写真１ 多孔質ガラスホローファイバーの SEM写真

図４ 多孔質ガラスホローファイバーの細孔径分布

図５ 多孔質ガラス細孔の表面改質
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２．４ d+e の応用事例

分離対象は多岐にわたるので，膜の表面改質

は重要である。この場合，膜の細孔表面を改質

するか，膜の表面を改質するかの二つの方法が

ある。ここでは，前者の立場に立つ改質につい

て述べる。表面改質をうまく行えば，単に細孔

表面の化学的特性を変化させるだけでなく，細

孔径をも同時に変化させる効果を持つ。多孔質

ガラスは，酸溶出する過程において高密度のシ

ラノール基を細孔表面に生成するので，多孔質

ガラスの細孔表面は有機物との反応性が高く，

種々の有機官能基を共有結合で細孔表面に導入

することができる（図５）。例えば，オクタデ

シル基のようなバルキーな有機基を導入した場

合，ブタン／窒素の分離能が７０程度の膜が得

られる２９）。有機化合物による改質は，無機膜の

大きな特長である耐熱性を犠牲にすることにな

る（通常２００℃程度まで）が，ガラス膜の熱安

定性と有機化合物の持つ機能性とを併せて活か

せる利点がある。また，表面を同様な手法によ

って改質して，耐熱性，耐有機蒸気性の高い新

規なプロトン導電膜を作成する試みもある３０）。

これは，多孔質ガラスの細孔表面に，まづチ

オール基を有する有機物を導入し，その後，チ

オール基を硝酸にて酸化しスルフォン酸基に変

えるもので，１２０℃，相対湿度１００％で，４．２×

１０－２s/cm程度の高いプロトン導電率を示す。

こうした膜は，燃料電池，特に直接メタノール

型燃料電池への大きな用途がある。また，光を

照射することにより構造が変化するアゾベンゼ

ン系色素を多孔質ガラス細孔表面に導入する

と，光のオンーオフによってガスの透過速度が

応答する膜が得られる３１）。これは特長 cも併せ

て利用した応用事例である。多孔質ガラスの細

孔表面を改質して得られる有機無機ハイブリッ

ド固体電解質膜や有機溶剤の回収分離膜につい

ては本特集において詳しく述べられる予定にな

っている。新規な有機無機ナノハイブリッド体

として重要である。

２．５ その他の応用事例

�１ 反応の場としての応用

細孔内に担持した物質を多孔質ガラスの細

孔を通じてさらに変化させる。この方法は多

孔質ガラスを担持した物質の反応の場として

用いることによって新規材料を創製しようと

する試みである。これによって通常の条件で

は困難な，超微粒子の表面改質や変成を行う

ことが可能となる３２）。例えば，コアーシェル

構造を有する超微粒子は，高い３次非線形効

果を有すると考えられているが，亜酸化銅を

担持した多孔質ガラスを水素雰囲気中で還元

処理することにより，コア部分が亜酸化銅，

シェル部分が銅の超微粒子が作成可能とな

る。同様なコンセプトで，Cd（NO３）２と（H２

N）２CS のメタノール溶液を多孔質ガラスに

含浸し，その後焼成することによりCdSを

担持した多孔質ガラスが得られる３３）。また，

細孔を通じての拡散を巧みに使うことによ

り，溶出曲線に対応した屈折率分布を有する

ガラスが得られている３４）。こうしたものと

は，少し異なるが，多孔質ガラス自身を反応

媒体とする場合もある。即ち，多孔質ガラス

自身をシリカ成分として，適当なテンプレー

ト剤を添加し水熱合成することにより，多孔

質ガラスの細孔中にゼオライトを形成するこ

とが可能で，耐アルカリ性のあるジルコニア

系多孔質ガラスを用いれば，かなりの機械的

強度を有する膜を得ることができる３５）。ゼオ

ライトは結晶であるが故にその膜化は難しい

が，逆に結晶構造により定まったサブナノサ

イズの細孔を有しているので，膜化が可能と

なれば画期的な分子篩い膜への道を拓くこと

になろう。

�２ ガラス中の物質の濃縮及び除去への応用

ガラスに限らず固体中の特定物質の除去・

回収は非常に難しいが，環境浄化分野で重要

なリサイクル技術として今後益々重要になっ

てくるものである。対象とする物質群は，重

金属等の有害物質やレアメタル等の有価物
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質，及びその両方の性格を有する物質群であ

る。当該技術のコンセプトは，図１に示す分

相過程で，これら対象物質を主としてホウ酸

ソーダ相などの可溶相中に濃縮して，引き続

く多孔化過程で除去・回収するというもので

あり，廃棄された着色ガラス中の重金属イオ

ンを取り除く研究開発が行われている３６），３７）。

３．多孔質ガラスの実用化に向けての課
題

最初に述べたように，多孔質ガラスの大きな

課題は，その量産にある。量産を阻む大きな因

子は，多孔化する際に行う酸溶出にある。これ

をもう少し具体的に述べると，１．溶出する際

の多量の酸の消費及び酸の後処理，２．酸に溶

解しているホウ素の処理，３．溶出するために

要する時間，４．溶出に伴う割れ等の強度低下

である。１．について言えば，２～４nmの微細

な細孔を有する多孔質ガラスの作成において

は，ガラスに対する酸の量は５０cm３／g程度で

充分であるが，それ以外の細孔径を有する多孔

質ガラスを作成する際には１０００cm３／g程度の

多量の酸が必要となる。また環境対策やホウ素

資源のリサイクルという観点から，廃酸の処理

とともに酸に溶解しているホウ素の除去・回収

が必要となる。３．については，酸による溶解

―拡散によって細孔が生ずるので，厚みは処理

時間の２乗に比例する。０．５mmの厚みに対す

る処理時間は２４時間程度なので，１mmの厚

さのものを処理しょうとすれば４倍の９６時間

必要となる。

それでは，上記の問題をどのように解決すべ

きであろうか。１については，多孔化プロセス

に酸処理ではなくアルカリ処理によって代替す

ることによって解決が図られる。このために

は，アルカリに耐久性のある多孔質ガラスを開

発することが重要で，ジルコニア系多孔質ガラ

スはその解の一つである。但し，耐アルカリ性

成分であるジルコニアやチタニアは分相を促進

する成分であるので透明性を犠牲にするという

問題点はある。３は，多孔化プロセスが溶解―

拡散のプロセスをとっている限りでは，厚みと

時間の関係は同じであるが，アルカリ処理によ

って代替すれば必要な時間は短縮される。４に

ついては，多孔体全体に言えることであるが，

ガラスは粒界がないので強度的にはさらに弱く

なる。結晶化ガラスのプロセスを採用すること

が解決の一方策となろう。

他の観点は，多孔質ガラスのアプリケーショ

ンをフィットさせることである。応用事例で述

べたように多孔質ガラスの特長を複数活かせる

ような分野に適用することである。即ち，透明

性，フラクタル次元の低い細孔表面，複雑形

状，特に数 nmの細孔径の利用等々である。強

度的な観点から，大面積のプレート状での使用

は一般的に避けたほうが良く，一般的にはチ

ューブラー状の形態での使用が適しているとい

える。また，表面だけを多孔化して使用するの

も一法である。多孔層の剥離という問題が生ず

るが，筆者らは非常に薄い層であれば剥離は大

きな問題とはならないという結果を得ている。

また，次世代型多孔質ガラスで重要なことは細

孔の方向性の制御である。この場合，分相段階

で方向性を持ち込むか，多孔化の過程で方向性

を持ち込むかの二つの方向が考えられる。

上記の課題を克服し，多孔材料という今後も

益々重要な位置を占めるであろう材料群にあっ

て，多孔質ガラスは，ユニークな地位を占め続

け，確実に生き残っていく材料であると確信し

ている。
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