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研究成果の概要（和文）：本研究では、シリカ、チタニア、炭酸カルシウムなどさまざまな無

機材料の中空ナノ粒子を数種の鋳型高分子を用いて合成し、われわれの方法（J. Am. Chem. Soc., 
129, 1534 (2007)）が汎用的であることを立証した。さらに、得られた中空無機ナノ粒子を薬物

送達や応用やリチウムイオン電池などへ応用した。 
研究成果の概要（英文）：We have synthesized various hollow inorganic nanoparticles by 
using micelles of several asymmetric block copolymers as a template.  The hollow 
inorganic nanoparticles obtained include silica, tiatnia and calcium carbonate.  We 
confirmed that our technique (J. Am. Chem. Soc., 129, 1534 (2007)) is versatile and applicable 
to wide range of materials.  Furthermore, the hollow inorganic nanoparticles were applied 
to drug delivery systems and lithium-ion batteries. 
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                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００８年度 11,900,000 3,570,000 15,470,000 

２００９年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

２０１０年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

２０１１年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

  年度    

総 計 15,100,000 4,530,000 19,630,000 
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キーワード：ナノ構造化学 
 
１．研究開始当初の背景 

中空無機微粒子の鋳型合成にはこれまで、

アルミナ、ポリスチレンラテックスなどの

「硬い鋳型」を用いたものやベシクル、エマ

ルジョンなどの「軟らかい鋳型」を用いたも

のなど幾多の研究がある。合成された中空無

機微粒子は、シリカ、半導体（チタニア、硫

化カドミウムなど）、金属（金、銀、白金、

パラジウムなど）、塩類（炭酸カルシウムな

ど）などである。 
これまでの研究の中で、空洞サイズ及び無

機層の厚さの制御が最も確実に行われた例

は、ラテックスを鋳型とする中空シリカ微粒

子の合成である（Caruso et al., Science, 282, 
1111 (1998)）。しかし、Caruso らの方法では、

鋳型となるラテックス粒子のサイズ（600 nm
程度）が大きく、かつ、シリカの一次粒子の

直径が 25nm 程度であるので、空洞サイズと

シリカ層の厚さが大きくなるという欠点が

ある。さらに、layer-by-layer 法によって無

機層の厚さを調節するので、操作が煩雑であ

る。その他の方法としては、ベシクルを鋳型
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とする中空シリカ微粒子の合成（Kaler et al., 
Langmuir, 19, 1069 (2003)）、エマルジョンを鋳

型とする中空シリカ微粒子の合成（Oh et al., J. 
Colloid Interface Sci., 266, 107 (2003) ）などが

あるが、いずれも粒径が極めて不均一である。 
さらに、以上の方法に共通した欠点として、

鋳型が大きいため、ミクロンあるいはサブミ

クロンサイズの中空粒子しか得られないと

いう点がある。一方、高分子ミセルのサイズ

は数十 nm あるいはそれ以下であるので、こ

れを鋳型として用いれば、数十 nm 以下の中

空粒子が得られることが期待される。それに

も拘わらず、高分子ミセルを鋳型として用い

る研究は例が少なく、ジブロック共重合体あ

るいはＡBＡ型（対称型）トリブロック共重

合体から形成されるコア−シェル型の高分子

ミセルを鋳型として用いた研究が数例ある

のみである。これに対して、われわれは、Ａ

ＢＣ型（非対称型）トリブロック共重合体か

ら形成されるコア−シェル−コロナ型高分子

ミセルを鋳型として用いる研究を行い、中空

シリカナノ粒子の合成に成功している

（Nakashima et al.,   J. Am. Chem. Soc., 129, 
1534 (2007)）。 

われわれの方法では、高分子ミセルのコア

部分が中空粒子の空洞の鋳型となり、シェル

部分が無機物質形成の反応場として働き、コ

ロナの部分が中間体ナノ粒子の凝集を防ぐ

安定化層として働く。従って、この方法には、

（ⅰ）鋳型となる高分子ミセルのコアを構成

する高分子の鎖長を調整することによって

空洞サイズを調節できる、（ⅱ）シェルを構

成する高分子の鎖長を調整することによっ

て無機層の厚さを調節できる、（ⅲ）シェル

に結合する無機イオンの量を減らすことに

よって多孔性の無機層を得ることができる、

（ⅳ）凝集の少ない分散性の良い粒子が得ら

れるという特徴がある。このように、空洞サ

イズ、無機層の厚さ、無機層の多孔性という

三つの構造因子を同時に制御でき、かつ、分

散性の良い粒子が得られるという点にわれ

われの方法の特色がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では、シリカ、チタニア、炭酸カル

シウムなどさまざまな無機材料の中空ナノ

粒子を数種の鋳型高分子を用いて合成し、わ

れわれの方法が汎用的であることを立証す

ることを目的とした。また、鋳型となるコア

−シェル−コロナ型高分子ミセルの各ブロッ

ク鎖長を調整して、中空無機ナノ粒子の空洞

サイズやシェル層厚を制御することを試み

た。さらに、得られた中空無機ナノ粒子を薬

物送達や応用やリチウムイオン電池などへ

応用した。 
 
３．研究の方法 

（１）トリブロック共重合体の合成 RAFT
重合法によりポリ（スチレン-ｂ-２-ビニルピ

リジン-ｂ-エチレンオキシド）（略称：PS-b-
PVP-b-PEO）やポリ（スチレン-ｂ-アクリル

酸-ｂ-エチレンオキシド）（略称：PS-b-PAA-
b-PEO）などの数種の非対称トリブロック共

重合体を合成した。この際、各ブロック鎖長

を変化させて合成した。これは中空無機ナノ

粒子の空洞サイズが鋳型ミセルのコアを形

成するブロックの鎖長で決まり、無機層の厚

さが鋳型ミセルのシェルを形成するブロッ

クの鎖長で決まるからである。合成した高分

子はGPCで各ブロックの分子量を測定し、FT
IR及びNMRで構造決定を行った。 
（２）高分子ミセルの調製 上記のトリブロ

ック共重合体をジメチルフォルムアミド（D
MF）に溶かした後、透析法によって溶媒を段

階的に水に置き換えてコア－シェル－コロ

ナ型高分子ミセルを得た。得られた高分子ミ

セルは動的光散乱、走査型および透過型電子

顕微鏡測定で粒径測定を行った。 
（３）中空金ナノ粒子の合成とキャラクタリ

ゼーション 前記の高分子ミセルに無機材

料の前駆体を加え、ミセルのシェル層でゾル

－ゲル反応や沈殿生成反応などにより、無機

層を形成させた。その後、焼結によって鋳型

高分子を取り除き、中空無機ナノ粒子を得た。

得られた中空無機ナノ粒子は透過型電子顕

微鏡で空洞サイズと層の厚さを測定する。 
 
４．研究成果 

（１）２００８年度 

ポリ（スチレン-ｂ-２-ビニルピリジン-ｂ-
エチレンオキシド）（PS-b-PVP-b-PEO）を
ジメチルフォルムアミド（DMF）に溶かし
た後、透析法によってPSをコア、PVPをシェ
ル、PEOをコロナとする高分子ミセルを得た。
さらに、溶液をpH5以下に調整してPVPブロ
ックを陽イオン化し、静電反発で伸張したコ
ンフォメーションもつミセルを得た。得られ
た高分子ミセルは動的光散乱及び走査型電
子顕微鏡測定で粒径測定を行った。 

PSブロックの分子量が異なる三種類のPS-
b-PVP-b-PEO（PS分子量：14,000、20,000、4

5,000）を用いて中空シリカナノ粒子を合成

し、それぞれ、空洞直径が10 nm、14 nm、19

 nmの中空シリカ粒子を得て、中空シリカナ

ノ粒子の空洞サイズが鋳型高分子のＰＳブ

ロック鎖長によって制御できることを実証

した。この成果は日本化学会速報誌（Chem. 



 

 

Lett.2009, 38, 130）に報告した。 

PS-b-PVP-b-PEOのPVPブロックのピリジ

ン窒素を四級化した高分子を鋳型として、酸

化ニオブ、酸化セリウム、酸化バナジウムの

中空ナノ粒子を合成した。この成果はアメリ

カ化学会の無機化学雑誌（Inorg.Chem.2009,4
8, 3898）に報告した。この研究は酸化ニオブ

と酸化セリウムの中空ナノ粒子の合成では

世界で最初のものである。 

（２）２００９年度 

RAFT 重 合 法 に よ り Poly 
(styrene-b-[3-(methacryloylamino) propyl] 
trimethylammonium choride-b-ethylene oxide)
（PS-b-PMAPTAC-b-PEO）を合成した。得ら

れたトリブロック共重合体はGPC及びNMR
で構造解析を行った。 

PS-b-PMAPTAC-b-PEOを水に溶解して、

PSをコア、PMAPTACをシェル、PEOをコロ

ナとする高分子ミセルを得た。高分子ミセル

は動的光散乱及び走査型電子顕微鏡測定で

粒径測定を行った。 
PS-b-PMAPTAC-b-PEOのミセルを鋳型とし

て、酸化タングステン及び酸化モリブデンの

中空ナノ粒子を合成した。この研究は、酸化

タングステンと酸化モリブデンの中空ナノ粒

子の合成では、世界で最初の例である。 

PS-b-PMAPTAC-b-PEOのミセルを鋳型と

して多孔性中空シリカナノ粒子の合成を試

みた。前駆体として、アミノトリメトキシシ

ラン及びフェニルトリメトキシシランを用

いて、既報（J. Am. Chem. Soc., 129, 1534 
(2007)）に準じて多孔性中空シリカナノ粒子

の合成を試みた。得られた粒子は透過型電子

顕微鏡測定で構造解析を行い、窒素吸着など

により多孔性に関する知見を得た。 

（３）２０１０年度 

RAFT重合法によりPS-b-PMAPTAC-b-PEO
及びPS-b-PAA-b-PEOを合成した。得られた
高分子をGPCとNMRで各ブロックの分子量
を測定し、FTIR及びNMRで構造決定を行っ
た。 

上記のトリブロック共重合体を水に溶か
し、PSをコア、PAAあるいはPMAPTACをシェル、
PEOをコロナとする高分子ミセルを得た。得
られた高分子ミセルは動的光散乱及び走査
型電子顕微鏡測定で粒径測定を行った。 

PS-b-PAA-b-PEOを鋳型として中空炭酸カ
ルシウムナノ粒子を合成した。得られた中空
炭酸カルシウムナノ粒子は透過型電子顕微
鏡で特性解析を行った。これを薬物送達シス
テムへ応用して有用性に関する知見を得た。 

PS-b-PMAPTAC-b-PEOを鋳型として中空

二酸化チタンナノ粒子の合成した。得られた
中空ナノ粒子は透過型電子顕微鏡で特性解
析を行った。さらに、中空二酸化チタンをリ
チウムイオン電池へ応用した。その結果、著
しい電池性能の向上がみられた。 

（４）２０１１年度 

RAFT重合法によりPS-b-PAA-b-PEOを合
成した。得られた高分子はGPCとNMRで各
ブロックの分子量を測定し、FTIR及びNMR
で構造決定を行った。 

上記のトリブロック共重合体を水に溶か
し、PSをコア、PAAをシェル、PEOをコロナ
とする高分子ミセルを得た。得られた高分子
ミセルは動的光散乱及び走査型電子顕微鏡
測定で粒径測定を行った。 

無機材料として、炭酸カルシウム及び硫酸
バリウムを取りあげ、それらの中空ナノ粒子
の合成を試みた。前記の高分子ミセルにそれ
ぞれの前駆体としてカルシウムイオン、バリ
ウムイオンを加えて、各イオンと高分子との
複合ナノ粒子を合成した。そこに対イオンと
して、炭酸イオン、硫酸イオンを加え、目的
とする無機物質を生成させた。その後、焼結
によって鋳型高分子を取り除き、中空無機ナ
ノ粒子を得た。得られた中空無機ナノ粒子に
ついて、透過型電子顕微鏡で空洞サイズと無
機層の厚さを測定した。 

炭酸カルシウム及び硫酸バリウムナノ粒子

は生体適合無機材料として知られている。こ

れらの中空ナノ粒子に抗がん剤や抗うつ剤な

どの薬物を内包させ、その徐放挙動を検討し

た。 
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