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研究成果の概要（和文）：微細な周期構造に由来する構造色は、退色がなく独特の光沢を有することから、次世
代型の色材として期待されている。我々はこれまで、自然界での構造発色メカニズムから創発し、ポリドーパミ
ンを用いる人工メラニン粒子による構造色材料の開発を行ってきた。本研究では、メラニン前駆体粒子を新たに
設計/作製し、光やアルカリ処理などの外部刺激によって共役系伸長を行うこと人工メラニン粒子をその場合成
し、刺激の有無や強度によって構造色の可視性を制御する新たな技術の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Structural colors derived from fine periodic structures are expected to be 
next-generation color materials because they do not fade and have a unique luster. Based on the 
structural coloration mechanism in nature, we have been developing structural coloration materials 
using polydopamine-based artificial melanin particles. In this study, we have newly designed and 
fabricated melanin precursor particles and developed a technique to control the appearance of 
structural color by external stimuli such as light or alkali treatment that induce elongation of the
 conjugated length of the artificial melanin particles.

研究分野： 高分子材料

キーワード： 構造色　メラニン　ポリドーパミン　メラニン前駆体　共役系
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、メラニン前駆体高分子の共役系制御に基づくメラニン化を行い、色がない状態から視認性の高い構
造色を発現することに初めて成功した、学術的に特徴ある成果である。構造色を可視化する外部刺激としては、
ウェット状態では光照射（UV光）による刺激が、ドライ状態ではアルカリ処理による刺激が有効であることを見
出した。従来のインクでは困難な、劣化や退色がなく独特の光沢感を有する構造色による高解像度な印刷技術へ
の道筋を示すものであり、社会的にも意義ある成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 微細な周期構造（数百 nm 程度）に光があたり発現する構造色は、毒性を示す色素や顔料が不

要で色褪せがなく、独特の光沢を有することから次世代型の色材として期待されている。リソグ

ラフィー技術で作製した微細構造や、コレステリック液晶やブロックコポリマーの相分離を利

用した構造色材料が盛んに研究されている。また、コロイド粒子の自己集合体が形成する微細構

造を利用する構造発色についても多くの知見が蓄積されている。我々は、自然界での構造発色メ

カニズムに倣い、高屈折率な黒色高分子であるポリドーパミンを素材とする人工メラニン粒子

を用いることで、メラニン系構造色材料の研究開発を行なっている。天然のメラニン、ならびに

その模倣高分子であるポリドーパミンは、重合の過程で共役系が伸長し、黒色高分子となる。光

吸収能のある黒色高分子で周期構造を構築すると、構造色が発現するとともに余分な散乱光が

吸収され、結果として鮮やかに発色する。 
粒子を集積して作製するコロイド結晶を基盤とする構造色材料の研究は、色が固定された静

的な構造色材料に加えて、環境や刺激に応じて動的に構造色が変化する材料の開発も進んでい

る。コロイド結晶をゲルやエラストマーと複合した材料への応力による色変化や、電場による荷

電粒子間の距離制御による色調変化などが報告されている。しかし、これらの研究は、青色から

赤色への変化など、すでに発現した構造色の色調を変化させるものが大半である。一方、色がな

い状態から、外部刺激によって位置選択的に構造色を発現させる技術はあまりないが、構造色を

基盤とした印刷技術に向けて重要な研究課題である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、光吸収特性のないメラニン前駆体粒子で周期的な微細構造を構築し（＝ヒトにと

って色が見えない状態）、外部刺激により共役系を伸長することでメラニン化（黒色化）を促し、

構造色が発現（＝ヒトにとって色が見える状態）する技術の開発を目的とした。自然界において

は、光刺激によりメラニンが形成される現象として日焼けが知られている。このような外部刺激

に基づくメラニン化を人為的に制御する技術の確立により、基礎研究に軸足を置きつつ、構造色

印刷に関する応用研究への道筋を示すことを目指した。 
 
３．研究の方法 
メラニンの生合成経路においては、アミノ酸の 1種であるチロシンを出発物質として、多段階

の酵素反応や酸化的反応を経て、共役系が伸長することで最終的に黒色のメラニンが生成する。

この知見に基づき、本研究では、チロシンベースのモノマー分子を設計し、それらを重合して着

色のないメラニン前駆体高分子でコア粒子表面を被覆し、光吸収能のないコア-シェル粒子を作

製した。その後、外部刺激として光およびアルカリ処理を用いてメラニン化を行い、色がない状

態から構造色を可視化する技術の開発を行った。 
 
４．研究成果 
（1）光照射によるメラニン化促進と

構造発色の発現制御 
メラニンは、生体内でチロシンを

出発物質として多段階酵素反応によ

って生じる物質であり、重合過程で

π 共役長が伸長することで、暗褐色

から黒色を呈する。メラニンでよく

知られる現象として、肌の日焼けが

あり、紫外線によって生体内でメラ

ニン合成が促進されることで引き起

こされる。そこで、日焼けに着想を

得て、光吸収能のないメラニン前駆

体粒子への UV 光照射による π 共役

長の伸長（メラニン化）による、構造

色 の視認性 の 制 御 を目指し た

（Figure 1）。 
メラニン前駆体粒子としてポリチ

ロシン（Pty）を酸化セリウム（CeO2）

コア粒子に被覆した CeO2@PTy コア

Figure 1 (a) Preparation of CeO2@PTy and CeO2@PTy UV 
core-shell particles. (b) Schematic diagram of structural 
color materials obtained by CeO2@PTy and CeO2@PTy UV 
particles. 



 

 

-シェル粒子を作製した。Ty被覆前後
の粒子の TEM画像の比較から、約 9 
nm の PTy シェル膜を 有 す る

CeO2@PTy コア-シェル粒子が得られ

たことを確認した。CeO2コア粒子お

よびCeO2@PTyコア-シェル粒子で作

製したペレット材料は、散乱光の影

響で視認性の低い白色のサンプルと

なった。一方、CeO2@PTy UV コア-シ
ェル粒子からなるペレット材料は赤

色となり視認性が向上した（Figure 
2a）。これは、UV 光照射による PTy
の π 共役長の伸長により、散乱光が

抑制されたためである。 
各ペレット材料の反射スペクトル

を測定した（Figure 3）。CeO2コア粒

子やCeO2@PTyコア-シェル粒子と比

較して、CeO2@PTy UV コア-シェル

粒子で作製したペレットの反射スペ

クトルは可視領域全域において散乱

光が抑制され、反射ピークが減少し

ていることが確認された。さらに、

UV 光照射時間の増加に伴い 650 nm
付近に明確な反射ピークが出現し

た。この原因を調べるため、ペレット

材料表面での粒子配列をSEM測定と

ボロノイ分割により調査した。その

結果、UV 光照射時間の増加により粒

子配列の規則性が向上したことがわ

かった（Figures 2b and 2c）。これは粒

子表面の粗さに起因する。PTy は凝集

性が高いため、多数の PTy 凝集体が

吸着することで CeO2@PTy 粒子表面

は粗くなった。詳細な解析により、粒

子表面の PTy凝集体は UV 光照射時の撹

拌操作により取れることが確認され、

CeO2@PTy UV コア-シェル粒子の表面が

平滑になることで粒子配列の規則性が向

上し、明確な反射ピークが出現すること

がわかった。 
以上より、メラニン前駆体粒子である

CeO2@PTy コア-シェル粒子への UV 光照

射により、メラニン化による散乱光の抑

制が起こると同時に粒子配列の規則性が

向上し、構造色の視認性が向上すること

がわかった。 
 
（2）アルカリ処理による固体状態でのメ

ラニン化による構造色の視認性制御 
 上述の（1）の手法においては、メラニ

ン化の際に粒子を溶媒に分散した状態で

光による外部刺激を与える必要があっ

た。そこで次に、溶媒のない固体状態での

メラニン化の達成を目指して、アルカリ

処理による外部刺激を検討した。光吸収

能のないメラニン前駆体粒子へのアルカ

リ処理により、その場で光吸収能を有す

Figure 2 (a) Photographs, (b) SEM images, and (c) 
Voronoi diagrams of pellet samples prepared from CeO2, 
CeO2@PTy, and CeO2@PTy UV particles. 

Figure 3 Reflection spectra of pellet samples prepared 
from CeO2, CeO2@PTy, and CeO2@PTy UV particles. 

Figure 4 (a) Preparation of SiO2@PDPA and 
SiO2@PDPA@A particles. (b) Schematic diagram of 
structural color materials obtained by SiO2@PDPA and 
SiO2@PDPA@A particles.                      



 

 

る人工メラニン粒子を得ることで、構造色の

視認性の制御を目指した。メラニン前駆体粒

子として、表面開始 RAFT 重合によりシリカ

（SiO2）粒子の表面にカテコール系ポリマー

ブラシ（PDPA）を構築したコア -シェル

（SiO2@PDPA）粒子を設計した（Figure 4）。 
はじめに、構造色の視認性向上に重要な散

乱光抑制の役割を担う PDPA の吸収特性に対

する酸化反応の影響について調査した。PDPA
をアルカリ性条件下（pH 10.0）で静置したと

ころ、静置時間の増加とともに溶液の色が

徐々に無色から褐色に変化した（Figure 5 
insets）。溶液の色調変化を UV-vis測定により

評価したところ、アルカリ処理時間の増加に

伴い、キノン（約 400 nm）、キノメタン（約

480–500 nm）ならびに α, β-デヒドロドーパミ

ン（約 320 nm）が生成し、さらにそれらの二

量化（約 420–510 nm）およびオリゴマー化が

進行したことで共役系が伸長し、可視光域で

の吸光度が徐々に増加した（Figure 5）。 
続いて、表面開始RAFT重合により約 10 nm

のシェル層を有する SiO2@PDPA 粒子を作製

した。SiO2@PDPA 粒子から得られたペレット

材料は、多重散乱により乳白色に見えた。一

方、SiO2@PDPA@A 粒子のペレット材料は視

認性が向上し、緑色の構造色がはっきりと観

察された（Figure 6a）。アルカリ処理前後のペ

レットはいずれもアモルファス構造に典型的

な角度依存性のない単色構造色を示し、SEM
観察からもアモルファス構造の形成が確認さ

れ た （ Figure 6b ）。 SiO2@PDPA 粒 子 と

SiO2@PDPA@A粒子からなるペレット材料の

反射スペクトル測定から、最大反射波長はい

ずれも約 520 nm であった。SiO2@PDPAペレ

ットと SiO2@PDPA@A ペレットを比較する

と、SiO2@PDPA@Aペレットの反射率は可視

光全域で低下していることが確認された。こ

れは、アルカリ処理によるメラニン化によっ

て架橋構造の形成などで PDPA シェル部位の

共役系が伸長し、光散乱が抑制されたためと

思われる。 
 最後に、SiO2@PDPAペレットへのアンモニ

ア蒸気の暴露が、構造色の視認性へ与える影

響を調査した。乳白色の SiO2@PDPAペレットを、72時間ほどアンモニアガス雰囲気下で静置し

たところ、ペレット材料の視認性が劇的に向上し、緑色の単色構造色が観察された（Figure 7）。
ペレット断面の写真から、ペレット内部の構造色の視認性も向上しており、アンモニアガスによ

るメラニン化が材料内部まで効率よく進行し、固体状態での構造色の視認性制御に成功した。 
 
 以上より、メラニン前駆体粒子で周期的な微細構造を構築し（＝ヒトにとって色が見えない状

態）、光やアルカリ処理による外部刺激により共役系の伸長を制御することで、メラニン化（黒

色化）が進行し、構造色の発現（＝ヒトにとって色が見える状態）を制御できることが示された。 

Figure 5 (a) Photographs and (b) SEM 
images of pellet samples prepared by 
SiO2@PDPA and SiO2@PDPA@A particles.                      

Figure 6 Reflection spectra of pellet samples 
prepared by SiO2@PDPA and 
SiO2@PDPA@A particles.                      

Figure 7 Photographs of pellet samples 
prepared by SiO2@PDPA and 
SiO2@PDPA@Agas particles.                      
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