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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、水溶液系における金属イオンと有機分子やマトリクスとの相互作用を活用し、
酸化物系およびリン酸塩系材料においてバイオミネラルに類似した階層的集積化ナノ結晶の構
築法を検討するとともに、それらの電気化学・光触媒・生体適合性などの機能の調査をおこな
った。マトリクスを利用した結晶成長により合成したマンガン系およびスズ系酸化物の階層的
集積化ナノ結晶では、合成条件によって多様な酸化状態の化合物の作製が可能であり、Li イオ
ン二次電池の正極および負極活物質としてサイクル特性・レート特性に優れた機能を有するこ
とを見出した。また、中間体を経由した合成ルートを用いることでナノロッドやナノシートか
ら構成された水酸アパタイトの階層的集積化ナノ結晶が得られ、細胞との適合性について検討
をおこなった。その結果、水酸アパタイトのナノ構造が各種の細胞の接着性や増殖性に影響を
及ぼし、その活性をコントロールできることが示唆された。原料や反応条件を制御して水溶液
から析出させた二酸化チタンの階層的集積化ナノ結晶では、酸化・還元反応の選択性をもつ光
触媒活性を付与することが可能であった。以上のように、多様な機能性材料において階層的集
積化ナノ結晶の作製手法を開発するとともに、それらの優れた機能性を実証することに成功し
た。 

 
研究成果の概要（英文）： 
   In this study, synthesis of biomimetic hierarchical architectures of inorganic materials was 
investigated for application of the specific nanostructure to various functional materials including 
electrodes, catalysts, and bioactive devices. The hierarchical crystals of oxides and phosphates, such as 
manganese oxides, tin oxides, titanium dioxide, and hydroxyapatite, were successfully prepared through 
crystal growth with specific interaction between metal ions and organic molecules in aqueous solution 
systems. These materials were found to exhibit excellent performance as electrodes of lithium-ion 
secondary battery, reaction-selective photocatalysts, and cell-selective scaffolds. These results indicate 
that the hierarchical structures consisting of tailored nanocrystals have high potential in a wide variety of 
application fields. 
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１．研究開始当初の背景 

骨・歯・貝殻などがつくられるバイオミネ
ラリゼーションは、常温・常圧・水溶液中の
無機材料合成プロセスであり、セラミックス
の新しい合成法のヒントとして着目されて
いる。これまでに、金属酸化物を析出させる
水溶液プロセスは盛んに研究されているが、
低温・常圧で合成可能であること以外に大き
なメリットが認識されておらず、高品質な機
能セラミックスを合成できる気相法などの
既存の材料プロセスを代替するには至って
いない。また、バイオミネラルを模倣した自
己組織化を用いた研究では、ナノシート、ワ
イヤ、多孔質などの多様な形態の無機材料が
得られているが、形態観察と形成メカニズム
の解明に留まっており、機能性発現へのアプ
ローチはあまり見られない。すなわち、水溶
液プロセスは、省エネルギーやナノスケール
形態制御などの高いポテンシャルを有する
にもかかわらず、特有な機能性の追及が不十
分であるため実用的な展開はほとんど進め
られていなかった。 

バイオミネラルで見られるような階層的
集積化ナノ構造（結晶方位がそろっている場
合はメソクリスタルと呼ばれる）は、既存プ
ロセスでは実現し得ない特異的な形態であ
り、その構築には、有機分子との相互作用に
よる自己組織化を利用した水溶液プロセス
の特徴が最大限に発揮できる。また、階層的
集積化ナノ構造は、単純な多結晶の集積体と
は異なり、多孔質で高比表面積であるばかり
でなく、結晶の連結による機械的強度の増大
や有機分子による柔軟性の付与、方位が揃っ
た特異結晶面の活用や電子移動度の増大な
どの効果が期待される。したがって、階層的
ナノセラミックスでは、これまでに実現しえ
なかった高い機能性を提供できることが予
想される。 

 
２．研究の目的 

本研究では、水溶液系における金属イオン
と有機分子やマトリクスとの相互作用を活
用し、界面機能発現に適したセラミックス系
においてバイオミネラルに類似した階層的
集積化ナノ結晶を構築するとともに、それら
の優れた機能の実証を目的とする。階層的集
積化ナノ結晶では、ナノサイズによる高い比
表面積、配向構造による特異結晶面の制御、
多孔質構造による物質移動の制御、連結結晶
構造による高い電子移動度や機械的強度な
どが期待され、無機イオンや有機分子などの
物質移動をともなう界面反応において高い
機能を発揮することが見込まれる。 

３．研究の方法 
 ここでは、図１に示すように、物質交換

と吸着・反応が重要な要素である界面機能と
して、電気化学的機能、触媒機能、生体機能
の 3分野を取り上げて機能セラミックスを選
択し、それぞれ、リチウム電池電極材料（酸
化マンガン、酸化スズ）、光触媒材料（酸化
チタン）、生体活性材料（水酸アパタイト）
を研究対象とした。酸化物半導体および生体
関連セラミックスにおいて階層的集積化ナ
ノ結晶を作製する方法論を確立するととも
に、リチウムイオンの移動・挿入をともなう
電極反応（電気化学的機能）、有機分子の移
動・吸着と酸化・還元をおこなう光触媒反応、
生体分子の吸着をともなう細胞接着に関し
て検討をおこなった。 
ナノサイズの結晶形成には、研究代表者が、

これまでの研究で見出した、水溶液中の有機
分子と金属イオンの“強い相互作用”に基づ
く準安定前駆体の形成、および、有機ゲルな
どの“弱い相互作用”に基づくマトリックス
効果を活用した。対象とするセラミックスと
有機分子の相互作用を理解し、これらの 2つ
の手法のコンビネーションによって実用的
な機能性をもつ階層的集積化ナノ結晶構造
の合成に適したプロセスの確立を目指した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 階層的集積化ナノ結晶の概念図 

 
４．研究成果 
(1) ゲルマトリクスを利用した酸化物系およ
びリン酸塩系階層的集積化ナノ結晶の合成
と電気化学的特性の評価（論文(13),(17)） 
本研究では、寒天ゲルを用いて MnCO3 メ

ソクリスタルを合成、これを前駆体に適切な
処理を行うことで多様なマンガン酸化物の
階層的集積化ナノ結晶を作製するとともに、
リチウムイオン二次電池電極活物質として
の電気化学的特性評価を行った。 
バイオミネラルに類似した 50~300 nm程度

容易な物質交換 
多様な細孔構造 

高い比表面積 
結晶面の特異性 

電気化学 
触媒 
生体活性 

容易な電子移動 
適度な機械的強度 



の菱面体ナノ構造をもつ MnCO3 メソクリス
タルは、Mn2+含有寒天ゲルに(NH4)2CO3 を加
えることで析出させた（図 2(a,c)）。この
MnCO3 を前駆体として還元雰囲気下で焼成
することにより MnO、大気中で焼成し Mn2O3
および Mn5O8を作製した。Li との反応により
様々な組成のマンガン酸リチウムの階層的
集積化ナノ結晶（図 2(b,d)）を合成した。MnO
や LiMn2O4は、50~200 nm 程度の結晶方位を
揃えたナノ結晶が連結した構造であり、水熱
反応を用いた場合には結晶が方位をそろえ
たメソクリスタルであった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 MnCO3および LiMn2O4の階層的集積化
ナノ結晶の SEM 像 
 
また、前駆体に Co を固溶させることによ

り、Co ドープ LiMn2O4および MnO-金属 Co
複合体による階層的集積化ナノ結晶の合成
に成功した。これらのリチウムイオン二次電
池正極および負極活物質としての電気化学
的特性を評価したところ、優れたレート特性
とサイクル特性をもつことが明らかとなっ
た（図 3）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 Li イオン脱挿入反応のサイクル特性 
（階層的集積化結晶では劣化が少ない） 
 
(2) 中間体を利用した SnO 階層的集積化ナノ
結晶の合成と電池応用・光電流特性（論文
(6),(12),(20)） 

ここでは、中間体を利用する多段階プロセ
スによる SnO ナノ構造体の作製を検討した。
高過飽和水溶液中において生成する中間体
Sn6O4(OH)4 の溶解速度を制御することで、特
異的なメッシュ状ナノ構造を有する SnO 結晶
（図 4(a,b)）を成長させることに成功した。さ
らに、このような SnO ナノ構造体のリチウム
二次電池負極への応用について調査し、結晶
性および多孔性に優れたメッシュ状の SnO 結
晶は、リチウム二次電池負極特性の評価にお
いて平滑なプレート状の SnO 電極に比べて高
い耐久性を示すことを見出した（図 4(c,d)）。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 メッシュ状 SnO 階層的集積化ナノ結晶
の SEM 像(a,b)とその Li イオン電極負極活物
質としての充放電特性(c)とサイクル特性(d) 
（メッシュ構造は、市販品および平滑な結晶 
よりも劣化しにくい） 

 
 また、SnO ナノシート集積体ではバルクで
は見られない直接遷移による吸収が顕在化
し、電子・正孔対による光電流が観察された。
さらに、カーボンナノファイバーとの複合化
により Li 二次電池負極としての優れたサイ
クル特性も認められた。 
 
(3) 中間体を利用した水酸アパタイト 合成
と生体応用（論文(2),(15)） 
水酸アパタイト（HA）は天然骨の主成分で

あり、生体適合性が高いため生体材料として
臨床的に用いられている。ここでは、リン酸
カルシウム無水物（DCP）を中間体として様々
な形態をもつ HA 階層的集積化ナノ結晶の作
製に成功した。この HA ナノ構造が細胞に与
える影響について調査し、細胞活性のコント
ロールの可能性を検討した。 
中間体である DCP のペレットを異なる条

件で処理することで、図 5 に示すような、直
径 30~100 nm 程度の繊維状 HA 結晶、直径
20~25 nmの微結晶が束になった針状HA結晶、
厚さ 25 nm 幅 260 nm 程度のフレーク状 HA
結晶集積体をペレット表面に合成した。この
ナノ構造を有する HA ペレットに骨芽細胞を

(a) 

(b) 

(c)

(d)  (b)

階層的集積化ナノ結晶 

通常の LiMn2O4 

 (c)

 (d)



播種した結果、ペレットを構成している HA
結晶の一次粒子サイズが低下するほど，その
上に接着した細胞の機能が抑制されること、
粒子サイズが 100 nm 以下では骨芽細胞はア
ポトーシスに陥ることが判明した。線維芽細
胞は、30 nm 以下の結晶上では線維芽細胞は
骨芽細胞同様の活性低下を示したが，50~100 
nm の結晶上では緻密な HA 上に比べ線維芽
細胞の初期接着性や増殖性が向上すること
が判明した。以上の結果は、細胞の活性を
HA 階層的集積化ナノ結晶の構造により制御
可能であることを示唆しており、新規な人工
骨や細胞培養用足場材料の基礎的知見とし
て有用である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 HA 階層的集積化ナノ結晶の SEM 像 
 
(4) TiO2 階層的集積化ナノ結晶の合成と光触
媒応用（論文(8)） 
 二酸化チタン (TiO2) の光触媒作用は、非
選択的な有機物の分解に応用されているが、
反応選択性が要求される水分解や有機合成
に関しては研究段階にある。これは、アナタ
ーゼ型 TiO2 において光励起された電子正孔
対は反応性が高く、選択性を付与することが
困難なためである。本研究では、ルチル型
TiO2 の結晶面特異性に着目し、ナノスケール
の細孔構造を利用して選択的な光触媒反応
について検討をおこなった。 
 水溶性チタン化合物の水溶液において、
pH・濃度・温度を調整することで形態・サイ
ズの異なるルチル型 TiO2 階層的集積化ナノ
結晶が得られた。条件により結晶形、形態、
サイズの制御が可能であり、ここでは、
TiOSO4および TiCl3水溶液を用い、図 6 に示
すような、直径約 5 nm の c 軸方向に伸長し
た針状ナノ結晶が方位を揃えた集積体、およ
び、ランダムに凝集した直径約 20 nm の階層
的集積化針状ナノ結晶、あるいは、シート状
階層的集積化ナノ結晶を得た。 

 紫外光照射による水溶液中の Cr6+の還元、
酢酸の酸化、メチレンブルーの光触媒反応等
によって、ルチル階層的集積化ナノ結晶は、
アナターゼ結晶では認められない反応選択
性はもち、ナノスケールの形態と集積構造を
最適化することで、様々な有機物の反応の選
択性を付与することが期待された。 
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図6  TiO2階層的集積化ナノ結晶のSEM像 

 
(5) 成果のまとめ 
上記および関連の研究を通して、有機分子

およびマトリクスとの相互作用を用いるこ
とで、さまざまな酸化物およびリン酸塩から
なる階層的集積化ナノ結晶の作製手法およ
び多様な新規構造体の開発に成功した。さら
に、界面の機能が関与する電気化学・触媒・
生体材料の分野において、階層的集積化ナノ
結晶が特異で優れた性能を有することを実
証した。 
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