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研究成果の概要（和文）：ナノテクノロジーの要素技術として、金属、合金、生体セラミックス

などからなる複数種のナノ物質を構造安定な人工細胞膜や高分子膜表面に位置選択的に複合集

積化する新手法の開発を目指して検討を行った。その結果、目的とする複合構造体を構築する

にあたっての、種々の溶液法によるナノ物質作製法の適用可能性、およびナノ物質を人工細胞

膜や高分子膜に固定化するためのリンカー部位の選択などに関しての有用な知見が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：Development of novel methods for site-selective immobilization 
of various nanomaterials such as those made of metals, alloys, and bioceramics, on the 
surfaces of morphologically-stable vesicles or polymer substrates, were investigated. 
Results of this research bring us the useful guidelines for fabrication of desired 
composite materials, such as applicability of various wet processes for preparation of 
the nanomaterials, and selection of the linker molecules that immobilize the 
nanomaterials to the surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 
 

金属や半導体のナノ粒子は、量子サイズ効
果によりバルク状態と比較して特異な特徴
を示すことから注目されており、その特性の
解明と材料への応用を目指して世界的に

様々な研究が行われている。近年ではそれら
粒子を溶液中で集積させたり、基材表面に精
密に配置することで新たな物性を引き出す
ことを目指したり、粒子の特性を付与した新
材料の開発を目指す研究も数多く展開され
始めている。それら固定化の基材として、シ
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リコンやガラスなどの固体基板のみならず、
ゲルや生体分子などのソフトマテリアルに
も注目が集まっている。しかしながら、それ
らソフトマテリアルは無機固体基板に比べ
て温度や pH、大気中での安定性などの外部因
子によりその構造特性が変化してしまうこ
とが多く、ナノ粒子の修飾においては主に温
和な条件でのウェットプロセスが用いられ
ている。 

ソフトマテリアルのナノ複合材料の担体
としての利用を考えたとき、脂質二分子膜ベ
シクルは興味深い素材である。なぜならベシ
クルは脂質の水中での自己集合能を利用し
て、数十 nm～μm サイズまで様々なサイズの
ものを作製することができ、また複数の脂質
から混合ベシクルを調製することでベシク
ルに様々な表面特性や機能を付与すること
も可能である。さらにゲル－液晶相転移など、
動的な特性も保持している。しかしながらこ
れまでベシクルは生体膜モデルとしての利
用以外で、ナノ材料への応用が微粒子系に比
べて大きく遅れていた。第一の原因はその構
造の不安定さが挙げられる。溶液の pH や塩
強度を大きく変化させる、あるいは大気中に
取り出す、などの操作により通常のベシクル
はその構造を保持できないからである。 

申請者は申請当時、所属講座で開発された
有機－無機ハイブリッドベシクル「セラソー
ム」の機能化に関する研究を進めていた。セ
ラソームは脂質二分子膜ベシクルの表層を
原子厚みのシロキサン骨格が覆った形状で
あり、従来のベシクルと比較して極めて高い
形態安定性を示す。例えばセラソームは界面
活性剤の存在下でもその形態を保持するだ
けでなく、ベシクルの特性の一つであるゲル
－液晶相転移も示す。またベシクル形態を維
持したまま溶液中や固体基板上で三次元的
な集積構造を構築することが可能である。さ
らに表層のシロキサン骨格の化学的性質を
利用して、シリカやチタニア、アパタイトな
どの機能性ナノ材料のセラソーム表層への
直接固定化にも成功し、直近では無電解めっ
きにより数十 nm の厚みの金属層で被覆され
たセラソームの作製にも成功した。それら表
面修飾セラソームの作製プロセスにおいて
も、セラソームの高い構造安定性が重要であ
ることが示されている。 

申請者はこのような特性を持つセラソー
ムが、金属や半導体などからなるナノ材料の
複合集積化の足場（Scaffold）として有用で
あり、また得られる複合体も新規ナノ複合材
料として高い有用性を持つと強く感じ、本研
究を立案した。 
 
２．研究の目的 
 
上記研究背景に基づき、本研究ではセラソ

ーム表面に種々の金属や半導体、金属酸化物
のナノ物質を自在に複合集積化するための
手法を開発することを目指した。本研究計画
の概要を図１に示す。より具体的には、(1)
無電解めっきを利用したセラソーム表面へ
の金属ナノ粒子の複合集積化、(2)無電解め
っきとゾル－ゲル法を利用したセラソーム
表面への複数種のナノ物質の複合集積化、
(3)セラソーム－ナノ物質複合体の機能評価、
という各項目に対して①シンプルな系での
コンセプトの具現化、②手法としての一般性
の確認、③他の分子集積膜や高分子薄膜など、
他の基材表面への応用の可能性、というステ
ップを踏んで検討を進めていくこととした。 

 

図１．本研究の概要
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３．研究の方法 
 
研究スタート時は上記目的に沿った研究

計画を立てて検討を進めていたが、研究の進
捗状況に応じて適切な修正を行い、最終的に
は以下のような方法で研究を行った。 
(1)無電解めっきを利用したセラソーム表

面への金属ナノ粒子の複合集積化 
申請者は既に疎水化した金属配位子をセ

ラソーム膜中に組み込むことで、めっき反応
の触媒の素になるPd2+イオンをセラソーム表
面に効率よく固定化し、引き続いての無電解
めっき操作によりセラソーム表面にNiなど
の金属層を数十nmの厚みで修飾することに
成功していた。本研究ではその知見を活かし、
セラソーム表面への被覆率を制御した金属
ナノ粒子の固定化、および逐次的なプロセス
による複数種の金属ナノ粒子の固定化につ
いて検討することとした。無電解めっき操作
はPd2+の固定化、Pd2+の還元、めっき反応、と
多段階であるが、セラソームの高い構造安定



性により吸引ろ過により容易に溶液の交換
が可能であり、迅速に操作を行うことができ
る。めっき反応の時間を短くし、膜中の配位
子の混合率を大きく低下させることにより、
セラソーム表面にめっき金属を数nmの粒子
サイズで疎に固定化することを実現する（図
１のStep 1）ことを目指した。Niめっきに続
いて磁性合金など実用性の高い材料のめっ
きについて検討を行って本手法の一般性を
示すこととした。 

(2)他のウェットプロセスによるナノ物質
複合化法、および他の材料表面への適用可能
性に関する評価 

前年度の研究成果を基に、セラソーム表層
に固定化するナノ物質としてゾル-ゲル反応
による金属酸化物を用いた系ついても検討
を行った。申請者は表面ゾル-ゲル反応によ
る金属超薄膜の作製に従事した経験をもち、
またアルコキシドを用いたセラソーム表面
へのシリカやチタニアの固定化についても
成功しているので、それらの知見を活用した。 

その他のウェットプロセスとして、申請者
が以前より検討していた体液類似環境下か
らのアパタイト析出系についても改めて検
討を行うこととした。アパタイト析出の実現
には目的の材料表面に不均一核形成部位を
導入する必要があり、それらリンカーとなる
分子の適用可能性について検討を行った。リ
ンカー分子としてペプチドを用いた際には、
購入したポンプを組み込んだ HPLC 装置によ
り合成したペプチドを精製した。 
(3)セラソーム－ナノ物質複合体の機能評

価 
上記(1)、(2)により得られた種々のナノ物

質が複合化したセラソームや高分子基板に
ついて、複合化したナノ物質に由来する機能
が発現しているか、評価を行った。たとえば
表面に磁性合金を複合化したセラソームに
ついて、振動試料磁力計によりその磁性特定
を調査し、また外部磁場によるマニピュレー
ションについて検討を行った。 
上記の内容について、試料の作製において

購入装置の超純水製造装置、凍結乾燥器を活
用した。試料のキャラクタリゼーションには
講座及び研究科所有の走査型電子顕微鏡、エ
ネルギー分散 X 線分光装置、X 線構造解析装
置、赤外分光装置などを用いた。平成 20 年
度は (1)を、平成 21 年度は(2)を中心に研究
を行い、一部については(3)についても評価
を行った。 
 
 
４．研究成果 
 
・研究の主な成果 
 (1)無電解めっきを利用したセラソーム表
面への金属ナノ粒子の複合集積化 

疎水化した金属配位子を構造安定なセラ
ソームの膜中に組み込むことで、無電解めっ
きによりセラソーム表面に Ni や磁性合金、
Ag などの金属層を数十 nm の厚みで修飾する
ことに成功した。また配位子の密度やめっき
時間を制御することで、これらナノサイズの
金属や合金層をベシクル表面に部分的に析
出可能であることも明らかにした。それらの
成果は論文（５．雑誌論文 3）等で発表した。 

(2)他のウェットプロセスによるナノ物質
複合化、および他の材料表面への適用可能性
に関する評価 
無電解めっき法に加え、他のウェットプロ

セスによるナノ物質複合化の適用可能性に
ついて検討を開始した。しかしながら、これ
ら研究の過程で金属層などの析出によりセ
ラソームの分散性が低下するなど、コロイド
分散系で研究を進める難しさが予想以上で
あることが明らかとなった。研究期間内に確
実に研究を進展させるために、まずは足場と
してベシクルよりもキャラクタリゼーショ
ンを行いやすい高分子薄膜を用いた系につ
いて、種々のナノ物質複合化の適用可能性を
検証し、それらの知見をベシクル分散系にフ
ィードバックすることとした。このことは、
結果的に本研究で提案する概念をより一般
的な事例で示すことになるという判断から
でもあった。 
ナノ物質複合化法としてゾル-ゲル法によ

る金属酸化物層複合化については、足場とし
てセラソーム以外に基板上に形成した色素
の自己組織化膜やポリイミドフィルムを用
いた系について検討を行った。その結果、試
料作製条件を調整し、足場となる材料表面に
カルボキシル基を制御して提示させること
ができれば、それが金属酸化物層の複合化の
制御につながることを示唆する知見が得ら
れた。それらの成果は学会等で発表した（５．
学会発表 1,5 など）。 

また、複合化の手法として、申請者が以前
取り組んでいた体液類似環境を利用したア
パタイト析出系に再度注目し、セラソームに
カルボキシルをもつ両親媒性分子を混合す
ると効率よくアパタイト析出が誘起できる
ことを明らかにした研究をまとめ、論文とし
て発表した（５．雑誌論文 2）。また複合化の
足場として高分子薄膜を採用し、研究概念の
一般性を示すことを目指した。種々検討を行
った結果、無機物との複合化に有効な官能基
をもたない高分子、たとえばポリスチレンの
薄膜表面に対し、血清タンパク質の吸着層を
利用することで擬似体液からのアパタイト
析出を実現した（５．雑誌論文 1 など）。さ
らにこの系を利用すると、ポリスチレン薄膜
とポリメタクリル酸メチル薄膜との間でア
パタイト析出挙動に明確な選択性を生みだ
すことが可能であった（５．学会発表3など）。 



また、表面に選択的な複合化を実現するた
めのリンカー分子についても検討を進め、ア
パタイトに結合することが知られているあ
る種のペプチド分子を用いると体液類似環
境からアパタイトが析出することがわかっ
た（５．学会発表 2,7 など）。このペプチド
をビオチン化し、アビジン-ビオチン法によ
り基板表面に固定化したところ、ペプチドが
固定化された表面は擬似体液中からアパタ
イト析出を誘起し、複合界面を構築すること
に成功した。 

(3)セラソーム－ナノ物質複合体の機能評
価 

一例として、磁性合金で被覆したセラソー
ムは水を除去しても安定な形態を保ち、それ
により振動試料磁力測定を行うことが可能
となり、被覆した磁性合金層に特徴的な磁気
特性を示すことが確認された。さらに、磁性
合金被覆セラソームは水中において、容器の
外から与えた外部磁場に対する応答性を示
し、磁石によるマニピュレーションが可能で
あることがわかった（５．雑誌論文 3）。 
 

以上のような検討により、セラソームのよ
うな分子集合体からなる構造安定なベシク
ルや、高分子薄膜が形成する足場に対し、そ
の二次元面内に金属、合金、金属酸化物、生
体セラミックスなど種々のナノ物質を複合
化するための種々の手法の特性や適用可能
性が明らかとなり。将来的な面内複合集積化
を実現するために有用な知見を得ることが
できた。 
 
・得られた成果の国内外における位置づけと
インパクト 
(1)で得られた磁性合金で被覆されたセラ

ソームについては、近年脂質ベシクルの表層
磁性ナノ粒子を固定化して外部磁場に応答
するベシクルを作製するとい研究例は増加
しているものの、本研究のように一般的にな
無電解めっきプロセスをそのまま適用し、表
面に磁性合金に限らず種々の金属あるいは
合金層を nm レベルで制御して形成させると
いう系は、セラソームの非常に高い形態安定
性によって初めて実現可能となるものであ
り、その独自性は非常に高い。 

また、(2)の種々の検討の中で、タンパク
質吸着層を利用したポリスチレン表面への
アパタイト複合化法は、世界的に見てもこれ
までに例のない独自性の高いものである。本
手法は非常に簡便であり、タンパク質吸着能
をもつ種々の汎用高分子にも適用でき、一般
性も高いと期待される。またポリスチレンと
ポリメタクリル酸メチルとのタンパク質吸
着性の違いを利用したアパタイト析出制御
に関する結果は、両高分子のブレンド膜を用
いれば、それらが形成する相分離構造に沿っ

たアパタイトの面内パターニングが実現可
能であることを強く支持している。これらの
プロセスはリソグラフィーなど大型装置を
一切使用せず、他のナノ物質の部位選択的な
複合化にも応用可能であり、その意義は非常
に大きい。 
 

・今後の展望 
 本研究の成果を基盤としてさらに検討を
進めることにより、当初の目的であった、セ
ラソームの表面に複数のナノ物質をそれぞ
れ制御して複合化した構造体の作製が実現
可能であると考えられる。その際に複数のナ
ノ物質の制御された複合化がそれら構造体
の機能に反映されるならば、本手法の価値を
さらに高めることになるであろう。また一部
実証したように、本研究で検討した種々のナ
ノ物質複合化法はベシクル表面に限らずさ
まざまな材料表面に応用可能である。さらに
適切なリンカー分子を導入する、相分離構造
を利用する、などの工夫により、大型装置を
必要とせずに種々の材料表面の二次元面内
でナノ物質の複合化を実現できる、低コスト、
環境低付加な手法としての将来性が期待さ
れる。 
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