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研究成果の概要（和文）：バイオミネラルは、分子制御プロセスにより合成され、ありふれた無機物質と有機分子がナ
ノレベルから階層的に複合化された有機介在型階層的無機結晶であり、高い機能を発現している。
本研究課題は、有機分子-無機結晶の相互作用に基づいて自発的に制御された結晶成長により、バイオミネラル類似の
有機介在型階層的無機結晶（メソクリスタル）を多様な物質群において作製し、自然調和型構造材料および動的融合機
能の開拓を行った。

研究成果の概要（英文）：Biominerals are inorganic-organic composites based on abundant resources. The 
molecular-controlled processes produce the hierarchically organized structures with sophisticated 
properties. Aim of the present project is synthesis and functional exploration of mesocrystals as a 
fusion material. A variety of oriented nanocrystals, such as mesocrystals, were prepared through the 
molecular-controlled crystal growth inspired by biomineralization. The resultant mesocrystals showed 
versatile properties based on the characteristic structures.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
ありふれた無機物質を主成分とするバイ

オミネラルは、有機分子の制御によってナノ
レベルから階層的に複合化され、その構造に
由来する高い機能を発現する。バイオミネラ
ルに倣った溶液系の材料合成技術は、既存技
術に比べて低コストで量産性に優れ、さらに
微細構造の制御性から次世代プロセスとし
て期待されている。しかし、生物化学的な研
究や結晶学的なアプローチでは、形態変化や
分子と界面の相互作用に基づく形成メカニ
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。一方、工学
的アプローチとして、金属酸化物などの低温
におけるソフト合成技術として着目され、
様々な結晶粒子や薄膜の合成が数多く報告
されている。しかし、合成された結晶は、既
存技術と同等かそれ以下の性能であり、水溶
液プロセス特有の高機能性は十分に見出さ
れていない。したがって、これまでのアプロ
ーチでは、バイオミネラルの本質を理解し利
用した機能材料の開発や実用的な展開はほ
とんどおこなわれていない。研究代表者らは、
バイオミネラルは、ナノ結晶が有機分子に制
御されて階層的に結晶方位を揃えて連結し
ながら集積した有機介在型階層的無機結晶
（＝メソクリスタル）であることを見出した
（図 1）。本研究課題は、有機分子−無機結晶
の相互作用に基づいて自発的に制御された
結晶成長により、バイオミネラル類似のメソ
クリスタルを多様な物質群において作製し、
その環境調和型構造材料や動的融合機能を
有する材料への応用を目指すものである。 

図 1．本研究の全体像． 
 
２．研究の目的 
本研究は、大きく２つに区分される。（１）

バイオミネラル類似の有機介在型階層的無
機結晶であるメソクリスタルについて、多様
な物質系における作製とその形成メカニズ
ムを理解と（２）作製したメソクリスタルを
活用した、環境エネルギー関連材料、生体材
料、高強度材料、センサ材料などへの応用を
試み、多様な融合機能の開拓、動的機能など
の融合機能の開拓を目指して研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
バイオミネラルのようなメソクリスタル

構造は、気相法や固相法のような既存プロセ
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を利用

した。具体的には、バイオミネラリゼーショ
ンにヒントを得た溶液系で、有機分子に制御
された結晶成長をおこすことで、多様な物質
系において無機結晶のナノユニットが連結
したメソクリスタルを作製した。得られた階
層的構造は、単純な多結晶の集積体とは異な
り、多孔質で高比表面積、結晶の連結による
単結晶的な性質、有機分子の融合による性質
を併せ持っている。このような構造的な特徴
を活かした機能開拓を行った。 

図 2．開拓したマンガン酸リチウム合成プロセス
(a)と得られたメソクリスタルの形態(b,c)および
電気化学特性(d)． 
 
４．研究成果 
(1)中間体を経由したメソクリスタル構造の
合成とリチウム二次電池活物質への応用 
バイオミネラル類似構造の炭酸塩を前駆

体として、様々なマンガン酸リチウムメソク
リスタルを合成し、その構造と電気化学特性
の相関性を調査した。寒天ゲルを反応場とし
て結晶成長を制御する手法を用い、第 1 中間
体である炭酸マンガン(MnCO3)メソクリスタ
ル結晶を合成した。様々な組成比でコバルト
イオンを固溶させた第 1 中間体を還元雰囲気
下で熱処理することで、MnO/金属 Co 複合体
を作製した。この複合体を活物質として充放
電反応を行うことで、電解液中の有機分子と



反応して MnO/金属 Co/有機電解質融合マテ
リアルが作製できた。第 1 中間体作製時にお
いて、Co/Mn のモル比を 20/80 と最適化する
ことで、最も劣化の少ない負極材料となるこ
とを見出した。第 1 の中間体を熱処理するこ
とで、第 2の中間体としてMn5O8を合成した。
この第 2 の中間体を原料とした水熱合成によ
り、メソクリスタル構造を維持したスピネル
型 LiMn2O4、Li2MnO3、LiMnO2-Li2MnO3を合
成する方法論を確立し、それらの充放電試験
を行った（図 2）。特に、LiMn2O4メソクリス
タルは、繰り返し充放電を行った容量保持率
が、メソクリスタル構造を持たない多孔質体
と比較して 72 %から 87 %へと向上した。さ
らに、実用化されている電極活物質の１つで
あるコバルト酸リチウム(LiCoO2)によるメソ
クリスタル構造を作製し、構造と電気化学特
性の関係を調査した。LiCoO2メソクリスタル
構造においても、市販のナノ粒子やユニット
結晶のランダムな凝集体と比較し、その特徴
である単結晶性と多孔性に起因し、充放電速
度を上げた場合および充放電を繰り返した
場合においても劣化が抑制されることがわ
かった。これらの結果は、メソクリスタル構
造が電気化学特性の向上に寄与しているこ
とを強く示唆していた。 
 

図 3．開発した酸化鉄合成プロセス(a)と得られた
メソクリスタルの形態(b,c)および特性向上が見
られた触媒反応(d)． 
 
(2)細菌を模倣した水溶液合成プロセスによ
るメソクリスタル構造の合成と触媒応用 
 鉄酸化細菌やマンガン酸化細菌は、水溶液
中の温和なプロセスによって、価数・形態・
結晶相を制御した酸化物の合成を行ってい
る。このような酸化物の合成は、酵素などが
関与した分子制御プロセスということがで
きる。本研究グループでは、エチレンジアミ
ン四酢酸二水素二ナトリウム(EDTA)を用い

て価数の低いマンガンイオンの沈殿を抑制
し、価数を上げてから酸化物を沈殿させるこ
とで、様々な価数と形態の酸化マンガンを得
ることに成功してきた。ここでは、このアプ
ローチを酸化鉄へ応用し、価数と形態のみな
らず、結晶相まで制御した酸化鉄を合成でき
ることを見出した（図 3）。領域内の A02・青
島グループ、A02・新垣グループとの共同研
究により、これらの酸化鉄メソクリスタルが
ビニルエーテルのリビングカチオン重合の
触媒として優れた活性を発揮することを見
出した（図 3d）。本成果は、これまでは交流
の無かった多様な研究者による新たな視点
や手法による共同研究によって得られたも
のである。既存の高分子化学、無機材料化学、
生物化学の学問分野の枠に収まらない新
興・融合領域が創成されたとも言える。 

図 4．炭酸カルシウムメソクリスタルビーズ(a,b)
と温度応答性高分子の融合による動的機能の一例
としての物質輸送挙動(c)． 
 
(3)炭酸カルシウム・リン酸カルシウムメソク
リスタル構造の構築と有機分子の融合によ
る動的融合機能開拓 
ポリスチレンスルホン酸(PSS)を含む水溶

液系で急速に炭酸カルシウム結晶を析出さ
せると、1~10 μm の範囲で粒径がそろった球
状ビーズが得られることを見出した（図 4）。
この単分散球状ビーズは、PSS に被覆された
約 20 nm サイズのバテライト型ナノ結晶がほ
ぼ方位をそろえて集積したメソクリスタル
構造を有している。これは、有機高分子の吸
着作用により結晶成長が制御されてバイオ
ミネラル類似の階層構造が自発的に形成さ
れたと考えられる。領域内の A02・青島グル
ープとの共同研究により、この球状粒子を構
成するナノ結晶の間隙に温度応答性高分子
を融合することで、温度に応答した物質輸送
や凝集・分散挙動の制御といった動的機能を
発現することを明らかにした。これは、炭酸
カルシウム球状ビーズあるいは温度応答性



高分子単独では得られない機能であり、当初
の想定を超えた予想外の成果であり、多様な
研究者による新たな視点や手法による共同
研究によるものである。 
歯のエナメル質では、分子制御プロセスに

よりヒドロキシアパタイト(HAp)のナノロッ
ドが c 軸をそろえて配向したメソクリスタル
構造が形成される。この構造に由来して特異
な機械的強度を示すことが知られている。本
研究では、c面を露出したHAp基板を利用し、
分子制御プロセスにより結晶成長を行うこ
とで、HAp ナノロッドが c 軸をそろえて配向
したメソクリスタル構造を作製することに
成功した（図 5）。得られたメソクリスタル構
造は、領域内の A02・大槻グループとの共同
研究により、エナメル質と同レベルのヤング
率を示し、機械的特性を任意にコントロール
できる可能性が示唆された。 

図 5．エナメル質類似の構造と機会的特性を有す
る HAp ナノロッドメソクリスタル． 

図 6．貝殻稜柱層階層構造の in vitro修復実験の
概要. 
 
(4)炭酸カルシウムメソクリスタルの in vitro
修復 
自然界において、貝殻や骨などのバイオミ

ネラルは、損傷を受けても自己修復を行って
いる。本研究では、有機無機複合材料・メソ
クリスタルの自己修復を目指し、その前段階
として in vitro における修復を行った。二枚貝
の稜柱層は、有機物で構成される枠と c 軸を
上に向けて配向した太さ約 50 μm、長さ約 200 
μm のカルサイト柱状結晶によって形成され
ている。そのカルサイト柱状結晶について調

べると、その他の炭酸カルシウムか構成され
るバイオミネラルと同様に、20 nm 程度のナ
ノ結晶が方位をそろえたメソクリスタルで
あった。この稜柱層を希塩酸でエッチングす
ることで損傷部分を作り、その部分の人工的
な修復を試みた。エッチングされた部分の修
復は、合成高分子のポリアクリル酸(PAA)を
溶解させたカルシウムイオンを含む溶液に、
炭酸ガスを導入することで行った。その結果、
結晶の配向性、メソクリスタル構造、マクロ
な形態をもとの稜柱層とほぼ同じ状態で修
復させることが可能であった（図 6）。もとの
稜柱層の配向性を引き継ぎつつ、ポリアクリ
ル酸の相互作用をともなった結晶成長によ
り、メソクリスタル構造が修復できたと考え
られる。 

 

図 7．メソクリスタルナノ空間を活用した有機高
分子融合マテリアルの作製と形態転写の概念図
(a)と転写元の構造(b)および転写後に得られた有
機高分子の形態(c). 

 
(5)炭酸カルシウムメソクリスタルのナノ空
間を活用した融合マテリアルおよび融合機
能の開拓 
メソクリスタル構造に存在するナノ空間

を利用して有機高分子を合成することがで
きた。炭酸カルシウムで構成されるバイオミ
ネラルは、50 nm 前後のナノ結晶が方位をそ
ろえた構造に有機高分子が複合した構造で
あることを当研究グループで見出してきた。
この炭酸カルシウムナノ結晶間の空間へ、モ
ノマーの導入と重合による有機高分子の融
合を行い、さらに炭酸カルシウムを除去する
ことで有機高分子の構造体を得ることがで
きた。本手法は、様々な形態を有するメソク
リスタルといくつかの無機・有機高分子・有
機結晶の組み合わせに適用可能であること
を見出した（図 7）。このように精密に階層構



造を写し取ることができる点は、当初の想定
を超えた予想外の成果であると言える。さら
に、このメソクリスタルナノ空間は、クロマ
トグラフィー固定相に利用可能であること
を見出した。 
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