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研究成果の概要（和文）：本研究はバイオミネラルの形成機構に見られる「分子制御」に倣い、融合マテリアル創製の
ための基礎技術の確立および機能開拓を進めた。多様な精密機能を示す合成有機化合物群と豊富に存在する無機元素群
を高度に融合することにより、自然調和型構造材料・動的融合機能材料などの融合マテリアルを創製した。そのための
機能性高分子・機能性制御分子の設計および精密合成を行ない、分子配列技術・超分子化技術・分子間相互作用制御技
術を駆使した。特に、具体的には制御分子として光機能性高分子・機能性ペプチド・液晶・高分子ナノファイバー・超
分子ポリマーなどを設計・合成し、それらによる新しい自然調和型融合マテリアルを創製した。

研究成果の概要（英文）：This study focused on the development of fusion materials based on functional 
organic molecules and inorganic substances abundant in nature through molecular control, which is 
inspired by the formation process of biominerals. Environmentally friendly materials and dynamic 
functional materials were produced through the process of efficient use of energy and resources. We have 
used several technologies such as molecular alignment, supramolecular chemistry, and use of molecular 
interactions. We also design and synthesize molecules that control the processes. In particular, 
photo-functional polymers, functional peptides, liquid crystals, polymer nanofibers, and supramolecular 
polymers have been designed and synthesized. Based on these materials, environmentally friendly fusion 
materials have been developed.

研究分野：高分子材料化学
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１．研究開始当初の背景
 生物は歯や骨、貝殻真珠層などの優れた有
機／無機ハイブリッド構造の材料（バイオミ
ネラル）を温和な条件のもと
形成している。これらバイオミネラルは驚く
ほど精密な階層構造を有し、その精緻な構造
に由来する高度な機能を発現している。次世
代の高機能・環境低負荷材料を開発する上で、
常温・常圧・省エネルギープロセスにより形
成するバイオミネラルの構造とその形成機
構は極めて魅力的である。このプロセスには
主にタンパク・ペプチド・多糖など
分子が関わっており、これらの高分子が構造
形成を分子
 これまでにバイオミネラルに関して、その
生成過程や機能・構造について生化学者や結
晶成長学者などが研究を進めてきた。
有機化学、無機化学、生化学、結晶成長学の
境界領域に
料創製の大きな流れには繋がっていな
た。本研究では、
に学び
リアルを構築するための分子制御用の有機
分子を開発（２）単純な構造材料としてのバ
イオミネラルの機能を凌駕する刺激応答機
能や自己修復機能を持つ新しい融合マテリ
アル材料を構築する。このために融合マテリ
アル構築のための制御分子を分子設計・合成
し、それを用いた
ブリッド化・機能発現を行う
た。 
 
２．研究の目的
 本研究はバイオミネラルの形成プロセス
にみられる「分子制
ル創成のための基礎技術の確立および高機
能化のための手法の開発
 
３．研究の方法
高分子化学・有機化学を基盤に研究代表者の
有する分子配列技術・超分子化技術・分子間
相互作用制御技術を駆使して、精密に構造制
御された自然調和型構造材料・動的融合機能
材料などの融合マテリアルを創製する。特に、
精密な構造構築のための階層構造を有する
液晶性機能高分子テンプレートや、分子制御
用機能性有機化合物の設計・精密合成・構造
制御を行う
 
４．研究成果
(1) バイオミネラリゼーションに倣う融合
マテリアルの開発
 ロブスター
殻よりも有機物の割合が多く、しなやかで強
靱・軽量な性質を持つ。これは、らせん状構
造に由来する力学特性だけでなく、キチンと
炭酸カルシウム結晶との界面が機能性ペプ
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チドによって制御され、お互いが強固に結合
しているためと考えられる。我々はザリガニ
外骨格に含まれるこの機能性ペプチド
（CAP
してきた。特に
一つの
薄膜結晶のモルホロジーに対して影響を及
ぼしたため、本研究では、
に変化させ、炭
について詳細に調べた。
繰り返し導入した
成して、結晶成長を行ったところ、一軸に配
向した
ムが得られた（図
nm
ることにより形成していた。このような階層
構造の形成にはマトリクスへの特異的な結
合と、
シウム特定面への吸着が重要である。これら
の結果から、有機／無機複合材料のモルホロ
ジーや配向制御のための制御分子を設計す
る上で重要な知見が得られた。
(2)
 融合マテリアルの機能化をめざし、機械的
刺激や温度・光などの外部刺激に応答する有
機分子の設計と合成を行ない、それらを用い
て融合マテリアルの形成制御を行った（図
例えば、光架橋部位を導入したヒドロゲルを
合成し、炭酸カルシウム薄膜のテンプレート
に利用したところ、光の照射によって、フォ
トマスクの模様を反映した炭酸カルシウム
薄膜が形成することを見出した。これは、露
光部と非露光部では結晶の配向が変化して
いることを示しており、高分子テンプレート
の架橋密度の差を反映していると考えられ
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構造の形成にはマトリクスへの特異的な結
末端の繰り返し構造による炭酸カル

シウム特定面への吸着が重要である。これら
の結果から、有機／無機複合材料のモルホロ
ジーや配向制御のための制御分子を設計す
る上で重要な知見が得られた。
刺激応答性制御分子の設計と合成
融合マテリアルの機能化をめざし、機械的
刺激や温度・光などの外部刺激に応答する有
機分子の設計と合成を行ない、それらを用い
て融合マテリアルの形成制御を行った（図
えば、光架橋部位を導入したヒドロゲルを
合成し、炭酸カルシウム薄膜のテンプレート
に利用したところ、光の照射によって、フォ
トマスクの模様を反映した炭酸カルシウム
薄膜が形成することを見出した。これは、露
光部と非露光部では結晶の配向が変化して
いることを示しており、高分子テンプレート
の架橋密度の差を反映していると考えられ

．ザリガニのバイオミネラリゼーション
にならう炭酸カルシウムの結晶成長制御

チドによって制御され、お互いが強固に結合
しているためと考えられる。我々はザリガニ
外骨格に含まれるこの機能性ペプチド
）の構造と機能の関係について注目
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残基の違いによって、炭酸カルシウム
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る。高分子の架橋密度の違いはイオンの浸透
速度を変化させるため、結晶成長速度に影響
を及ぼす。そのために形成する炭酸カルシウ
ムの形状、配向がフォトマスクの模様に反映
した。このような規則性の高い自己組織化構
造をマイクロメートルレベルで制御した例
はこれまでにほとんど報告例がなく、材料作
製の新しい手法としても興味深い。 
 一方、外部刺激に応答して発光色が変わる
材料は、表示材料、センシング材料、情報記
録素子、生体機能の可視化に用いられる蛍光
プローブなど多様な応用が考えられる。特に、
分子の集積構造を外部刺激により変換する
ことで、材料全体の発光色を制御する研究が
近年報告されている。我々はこれまでに発光
性分子の両端にアミド部位を有するかさ高
いデンドロンを導入することで、発光性液晶
の外部刺激によるミセルキュービック–カラ
ムナー液晶相相転移に伴う発光特性のスイ
ッチング（メカノクロミックルミネッセンス）
を報告してきた。本研究では、単一の発光部
位からなるにもかかわらず、刺激に応答して
三色の発光色を示すメカノクロミックルミ
ネッセンス液晶材料の開発に成功した（図 3）。 
 また、融合マテリアルのさらなる機能開拓
のために、分子中央にπ共役部位を有する材
料を設計・合成した。マルチカラー発光を示
すイオン性液晶材料の開発を目指し、分子内
にピリジニウム塩（電子アクセプター）と電
子ドナー部位を導入したトリポッド型分子
を合成した。得られた化合物はカラムナーや
ミセルキュービック相を示す。凝集状態の発

光特性を調べたところ、化合物の分子内電荷
移動によって、青色から赤色までの可視領域
をカバーする発光色が得られた。これらの光
機能分子に関する構造と機能の関係は融合
マテリアルの機能開拓につながると考えら
れる。 
(3) 様々な無機結晶による融合マテリアル
の創製 
バイオミネラルの形成機構に倣い、高分子の
テンプレート効果を活かしたヒドロキシア
パタイト（HAP）の結晶成長を行ったところ、
キトサン内部に直径 20 µm、厚さ約 1 µm の
HAP 薄膜結晶が形成した。約 100 nm のロッド
状結晶がマトリクス内部に形成して薄膜状
複合体となっていた。X 線回折や透過型電子
顕微鏡観察からロッド状の微結晶はｃ軸に
成長したHAPの単結晶であることが示唆され
た。本手法により得られる複合体は、有機高
分子膜と HAP 結晶が緻密に複合しており、高
強度材料や生体適合材料の開発につながる。 
 さらに、機能性マンガン化合物の前駆体と
なる水酸化マンガンやオキシ水酸化マンガ
ンの形成の制御を試みた。温和な結晶成長に
よるマンガン化合物の作製と融合マテリア
ルへの応用を評価した。室温、常圧条件下、
マンガン水溶液をアンモニア蒸気にさらし、
徐々に pH を上昇させると、基板一面に幅 100 
nm、厚み 10 nm、長さ数 100 nm の短冊状の単
結晶αオキシ水酸化マンガンが得られた。ま
た、少量の平板状のγオキシ水酸化マンガン
も同時に観察された。これまでに水熱合成に
よるマンガン化合物の形成制御は報告され
ているが、本研究のような環境低負荷な手法
で多形を作り分けた例はほとんど無く、本手
法を基に、応用可能なマンガン化合物による
融合マテリアルの開発が期待される。 
(4)結晶前駆体を用いる階層構造を持ったア
ラゴナイト薄膜の形成 
 炭酸カルシウムを主体とするバイオミネ
ラルの形成初期段階においては、ナノメート
ルサイズの結晶前駆体が生体高分子によっ
て安定化され、これが精緻な階層構造の形成
に役立っている。このメカニズムに学び、
我々は、これまでに合成高分子を用いて炭酸
カルシウムの結晶前駆体を安定化すること
に成功してきた。本研究では、高分子安定化

図 2．光応答性高分子テンプレートの作製と光パターンによる融合マテリアルの自己組織化
構造の制御 

図 3．機械的・熱的刺激に応答して三色

に発光する液晶性制御分子の開発 



結晶前駆体を分散させたコロイド溶液に有
機高分子テンプレート基板を浸漬すると、自
己組織的にアラゴナイトロッドが配列した
薄膜状複合体が作製できることを見出した
（図４
ールの
十字の消光を示す薄膜が形成された（図
この薄膜の断面を観察すると、薄いカルサイ
ト薄膜の下に
ゴナイトロッドが向きをそろえて配列して
いた（図
たところ、２日後に厚み
イト薄膜がマトリクス上に形成し、さらに浸
漬し続けると、カルサイト薄膜の外周部分か
らポリビニルアルコールの薄膜内部に向か
ってアラゴナイトロッドが成長しはじめ、
日後には約
ナイト薄膜が形成した。このよ
イトロッド集合体は自然界にも見られる特
徴的な構造であり、形成機構や力学特性に注
目が集められている。本研究で用いた結晶成
長手法は、緻密な構造を有する無機結晶複合
体の薄膜形成に有用であると考えている。
（5）
透明融合マテリアルの開発

図
分子透明融合マテリアルの開発

結晶前駆体を分散させたコロイド溶液に有
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己組織的にアラゴナイトロッドが配列した
薄膜状複合体が作製できることを見出した
４）。コロイド溶液にポリビニルアルコ

ールの薄膜を浸漬すると、偏光顕微鏡観察下、
十字の消光を示す薄膜が形成された（図
この薄膜の断面を観察すると、薄いカルサイ
ト薄膜の下にc軸方向に成長した棒状のアラ
ゴナイトロッドが向きをそろえて配列して
いた（図４b、c）。時間を変化させて観察し
たところ、２日後に厚み
イト薄膜がマトリクス上に形成し、さらに浸
漬し続けると、カルサイト薄膜の外周部分か
らポリビニルアルコールの薄膜内部に向か
ってアラゴナイトロッドが成長しはじめ、
日後には約 1 µm
ナイト薄膜が形成した。このよ
イトロッド集合体は自然界にも見られる特
徴的な構造であり、形成機構や力学特性に注
目が集められている。本研究で用いた結晶成
長手法は、緻密な構造を有する無機結晶複合
体の薄膜形成に有用であると考えている。
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図 4．ポリビニルアルコールをテンプレート基板として得られる、ナ
ノロッド状アラゴナイト薄膜結晶の階層構造
(c)ナノロッド

図 5．アモルファス炭酸カルシウム／高
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ってアラゴナイトロッドが成長しはじめ、
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徴的な構造であり、形成機構や力学特性に注
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長手法は、緻密な構造を有する無機結晶複合
体の薄膜形成に有用であると考えている。
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徴的な構造であり、形成機構や力学特性に注
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 甲殻類外骨格は、キチンとタンパクからな
る有機テンプレートにより、柔軟かつ高靱性
な力学特性を有している。本研究では、この
構造にヒントを得て、多糖誘導体をテンプレ
ートとする高強度高靱性の融合マテリアル
の開発に成功した
セルロースナノファイバーから形成される
バクテリアセルロースフィルムを用いた。薄
膜状のバクテリアセルロースに対して
触媒酸化処理を行い、ファイバー表面にカル
ボン酸を導入した
ルムを高分子安定化アモルファス炭酸カル
シウム分散液に含浸させ、
カルシウムを約
ルムが得られた
酸の存在により、セルロースファイバとアモ
ルファス炭酸カルシウムとの相互作用が強
くなり、透明性が上がった。引張り強度を測
定したところ、強度は、同等の厚みを持つ
殻類外骨格に比較して
バイオミネラルに学ぶ手法を用いてこのよ
うな高靱性高強度を達成した融合マテリア
ルはこれまでに報告例がほとんどなく、本結
果には様々な応用展開が期待される。
（6
の開発
 薄膜状融合マテリアルのさらなる構造制
御を目指し、温度に応答して相変化する高分
子ブラシを用いる融合マテリアルの開発を
行った。
板から精密に重合した感温性高分子ブラシ
基板（厚み約
子ブラシをポリアクリル酸存在下、炭酸カル
シウム結晶成長溶液に浸漬すると、薄膜状バ
テライトが成長した（図
の多形は主にテンプレートの化学構造に影
響されるため、
アミド
イト核が誘起されたと考えられる。さらに結
晶成長温度の違いによって、結晶のモルホロ
ジーや結晶配向が大きく変化した。
晶成長を行うと、結晶
直に配向した薄膜が得られ（図
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ノロッド状アラゴナイト薄膜結晶の階層構造
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では c軸は放射状に配向する（図 6d〜f）。温
度によって結晶の配向が大きく変化するこ
の現象は、感温性高分子ブラシ表面の親水／
疎水構造変化によると考えられる。高分子ブ
ラシの表面が炭酸カルシウム薄膜のより安
定な結晶面を誘起するため、このような明確
な違いが生じたと考えられる。 
（7）有機制御液晶分子の開発とそれを用い
る融合マテリアルの開発 
 光機能性を有する制御分子の開発をめざ
し、ピリジニウムイオンをコアに有するイオ
ン性液晶分子の合成を行った。溶液の極性に
応答して強い発光を示す。これは、中央の共
役部位にかさ高いナフチル基を導入したこ
とにより、集合構造内で分子運動が抑制され、
量子収率が向上していることがわかった。さ
らに機能性融合マテリアルのためのイオン
伝導性液晶を開発した。これらを電解質とし
て無機電極と複合・融合化することにより、
リチウムイオン電池の開発や、色素増感型太
陽電池の開発に成功した。特に色素増感型太
陽電池では液晶電解質との複合化により
100℃以上での変換を達成した。 
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