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研究成果の概要（和文）：本研究は，任意の機能性分子を集合させたナノ粒子を内包したシリカカプセルを調製する方
法論を確立すること，その機能を評価することで材料として利用するために適した構造を明らかにし，新しい高機能性
材料を開発することが目的である．機能性分子の代表である分子性均一系触媒および生体関連分子の内包をおこない機
能性ナノカプセルの調製と構造制御方法を検討した．また，得られたカプセルの機能評価を行った．調製のための適切
な反応条件を見出すとともに構造制御のパラメーターを明らかにした．調製したナノカプセルの用途を考案して，その
機能性を検証した．

研究成果の概要（英文）：We have established the preparation method of silica nanocapsules entrapping 
assemblies of functional molecules.The assembly nanoparticles of the functional molecules were prepared 
through the injection method, which gave a colloidal dispersion of the molecular assemblies. Homogeneous 
silica layers formed on the molecular assemblies by the addition of silica source. Homogeneous catalysts 
such as metal complexes and enzymes were entrapped in silica layer through our method. They served as a 
catalyst of chemical reactions. The wrapping of the catalysts with silica layer make it easier to 
recovery them. We think these results are beneficial in industrial applications.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
物質を中空の粒子内部に内包させると，そ

の物質の取り扱いが改善されたり，内包物単
独の時よりも優れた性能を持つ材料が得ら
れたりする．例えば，均一系触媒である金属
錯体を中空粒子内に閉じ込めることで，その
回収や繰り返し利用など触媒使用時の利便
性を向上させたりすることができる．また，
薬剤を内包してカプセル化すると体内での
薬剤の耐久性が向上できたり，副作用を抑制
したりすることができる．  
中空構造体は概して鋳型粒子の周囲に被

膜を施し，その後，鋳型を除去することで得
られている．しかし，中空構造体を製造後，
その中空部位に物質を内包させて閉じ込め
る，後入れの方法はしばしば困難が伴う．中
空構造体の殻膜に多数の細孔があり，その細
孔が物質を構成する分子のサイズよりも大
きな場合，外部から分子がその細孔を介して
拡散で内部と外部を出入りすることができ
るが，内部に物質を濃縮させたり，半永久的
に閉じ込めたりすることは困難であり，煩雑
な操作や多大な労力が必要とされる．したが
って，一般に，後入れの方法で調製したカプ
セルはカプセルの単位体積あたりに占める
内包物の割合が非常に小さい．任意の物質を
より高密度に充填したナノカプセルの調製
を簡便に得る方法の開発が求められている． 
上述の方法により犠牲鋳型を用いて中空

構造を形成し，目的物を閉じ込めてカプセル
を得るよりも，内包物の粒子を鋳型に被膜を
施して一度にカプセルを得た方が様々な利
点がある．例えば，ワンポットでできること，
犠牲鋳型の除去の操作を省くことができる
こと，被膜を介した物質内包が不要なこと，
カプセルあたりの内包物の体積分率を飛躍
的に向上させることができること等がメリ
ットとしてあげられる．金属や金属酸化物，
高分子粒子を中心に表面を被覆する方法は
これまで多数報告されているが，任意の低分
子をコア粒子に用いて表面を被覆すること
でカプセルを得る方法は確立されていない．
しかし，このような方法で簡便にナノカプセ
ルが得られたら，低コストおよび短時間で容
易に高機能ナノカプセルが得られ，さらに，
それを発展させて高い機能を有する材料の
開発へ応用させることができると考えられ
る． 
  
２．研究の目的 
本研究は，任意の機能性分子を集合させた

ナノ粒子をシリカで被覆してシリカカプセ
ルを調製するという方法論を確立すること，
その機能を評価することで材料として利用
するために適した構造を明らかにし，新しい
高機能性材料を開発することが目的である．
具体的には，任意の分子を集合させたナノ粒
子分散液を射出法で得て，次にゾル-ゲル法を
用いてナノ粒子表面をシリカで被覆すると
いう方法で行う．調製のための適切な反応条

件を見出すとともに構造制御のパラメータ
ーを明らかにする．調製したナノカプセルの
用途を考案して，その機能性を検証する．本
研究期間内には，機能性分子の代表である分
子性均一系触媒および生体関連分子の内包
をおこない機能性ナノカプセルの調製と構
造制御方法を検討した．また，得られたカプ
セルの機能評価を行った． 
 
３．研究の方法 
内包する機能性分子として金属錯体触媒

を対象にカプセルへの内包法を検討した．金
属錯体触媒分子の一例としてコバルトテト
ラフェニルポルフィリン（CoTPP）の被覆を
行った．射出法において，上記機能性分子を
媒体分子とともに共析させて，CoTPP が固
体媒体中に散りばめられたナノ粒子を得た．
その分散液中にシリカの原料を加えて，ゾル
-ゲル法にてシリカを生成し，機能性分子の
集合体粒子周囲をシリカで被覆した．その後，
洗浄を行い，原料を取り除いて精製し，目的
物であるナノカプセル（コア/シェル粒子）を
得た．  
  
４．研究成果 
(1) 金属触媒分子内包シリカカプセルの調製 
本手法で調製した CoTPP/シリカのナノカ

プセルの透過型電子顕微鏡（TEM）像を図
1a に示す．約 200nm の球状粒子の周囲を
50nm 程度の均一厚みの膜が形成している様
子がはっきりと観察された．構造確認のため
に試料を焼成によって有機物を除去した後
に TEM で観察した．(図 1b)粒子中央に空洞
がある中空構造体が多数認められた．これよ
り焼成前は中心に有機物，すなわち CoTPP
の集合体が，周囲は無機物，すなわちシリカ
被膜で構成された構造体であることが分か
った．以上から，目的のナノカプセルを得ら
れたことを確認した．次に，調製時に加える
シリカ原料の量を調整することで，シリカ膜
厚みを数 nm から 100 nm まで変化させるこ
とがわかった．シリカ膜厚みを制御する方法
を明らかにした．しかし，得られたシリカ膜
は膜中に多数の細孔を有し，その細孔径が大
きい場合，ナノカプセルを CoTPP の良溶媒
に分散させると，CoTPP はシリカ膜細孔を
介してカプセルの内部から外部へ流出する．
流出は膜厚を大きくするとある程度抑制さ
せることができるが，完全に流出を止めるの
は困難だった．CoTPP の分子サイズよりも
大きな，カプセル内外を貫く貫通孔が存在し
ていることを示唆している．そこで，細孔径
を制御して CoTPP 分子が流出しないカプセ
ルの調製方法について検討した．シリカ原料
に従来用いてきたシランアルコキシドに加
えてシランカップリング剤を同時に用い，両
者を共縮合させてシリカ被膜を調製した．す
ると，ある範囲内では CoTPP は全く溶出せ
ず，カプセル内部に閉じ込めたままにするこ
とができるとわかった．シリカ膜は微小な粒



子（1 次粒子）が数珠つなぎになったゲル構
造体（2 次構造体）であることが知られてい
る．微小な粒子同士には隙間があり，これが
シリカの細孔を形成している．用いたシリカ
カップリング剤の作用により，より小さな 1
次粒子が得られ，それを集積させて膜構造に
することでより小さなサイズの細孔が得ら
れたことが考えられる．以上のようにして，
シリカ膜の細孔の制御法を見出し，その結果，
内包した CoTPP が全く流出しないカプセル
を得ることに成功した． 
最後に， CoTPP 内包シリカカプセルの触

媒性能を評価した．まず，CoTPP は透過で
きないが，より小さなサイズのトルエンは透
過できるようなシリカ膜を CoTPP 周囲に施
し，CoTPP 内包シリカカプセルを得た．そ
れを触媒に用いて反応試験を行った．反応器
に酸素を充填してトルエンを反応物に用い，
トルエンの酸化反応を追跡した．すると，カ
プセルに内包された CoTPP はフリーの
CoTPP より活性な劣るものの有意な触媒能
を示すことがわかった．これは，シリカの細
孔を介して反応物であるトルエンがカプセ
ル内部に侵入し，CoTPP が触媒となって酸
化反応が進行したことを示している．さらに，
反応後の CoTPP 内包カプセルをろ過で回収
し，次の反応に新たに用いても，同様の活性
を示すことがわかった．すなわち，本手法で
調製した CoTPP 内包シリカカプセルは繰り
返し利用ができることを示している．  

以上のようにして，CoTPP 分子が集合し
たナノ粒子を得て，さらに周囲をシリカで被
覆することで CoTPP 内包シリカナノ粒子を
得ることに成功した．シリカの細孔径を制御
することで内包した CoTPP を全く流出させ
ずに閉じ込めることができた．調製した
CoTPP 内包シリカカプセルを触媒に用いた
反応を行うことができ，さらに繰り返し利用
することにも成功した．一般に，金属錯体触
媒を繰り返し利用する時，触媒を担体に化学
結合で固定化させて回収の利便性を向上さ
せているが，本手法は化学結合ではなく，物
理的に閉じ込めることで担体中に固定化す
るという全く新しい手法で均一系触媒を固
定化でき，繰り返して利用することができた．
本方法論は他の触媒に適用することでき，
様々な触媒をシリカ内に内包できる．化学結
合での固定化に比べて，金属錯体本来の活性
や選択性が得られるため，工学的に意義のあ
る方法論を開拓できたと考える．  

 
(2)生体関連物質内包シリカカプセルの調製 
 本調製法を親水性分子内包シリカナノカ
プセルの調製に適用した．生体関連の分子は
親水性のものが多いが，本法はこれまで疎水
性の分子の内包に限られており，親水性の分
子を内包させることができなかった．親水性
生体関連機能性分子のシリカカプセルはバ
イオプロセスや医療分野への応用が期待で
きる． 
 糖分子を生体関連分子固定のための媒体
分子として利用し，反応を有機溶媒中で行っ
た．糖の種類の選択など反応条件を最適化す
ることで，糖ナノ粒子を調製する方法を明ら
かにした．次に，生体関連機能性分子と糖を
同時に用いて共析させることで，そのナノ粒
子を得た．さらに，それを分散させたままシ
リカで被覆させてコア-シェル型のナノカプ
セル粒子を得ることができた．こうして得ら
れたナノカプセルはシリカの細孔を介して
内包物を徐放させることができる．さらに，
シリカの細孔を修飾することで物質の出入
りを制御することができた．すなわち，環境
に応じた内包と放出を制御できる，機能性カ
プセルが得られた．以上のようにして得られ
たナノカプセルはドラッグデリバリーシス
テムやバイオプロセスへの応用が期待され
る． 
 以上のようにして，本研究期間内に様々な
物性の分子を対象にナノカプセルを調製す
る条件を明らかにし，本方法論を確立するこ
とができた．また，調製したナノカプセルの
機能を評価し，その有用性を明らかにした．
本法を利用することで目的に応じて様々な
内包物のシリカナノカプセルを調製するこ
とができる．このような調製法ならびに調製
物は今までに無く，学術的にも意義深いと考
える．また，工学的にも有益であり，産業や
医療分野の発展に貢献できると期待される． 
 

a) 

 
b) 

 
図 1  a) 調製直後の CoTPP/シリカの
コア/シェル粒子, b) 焼成したCoTPP/シ
リカのコア/シェル粒子 
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