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研究成果の概要（和文）：我々は以前、50nm以下のサイズ領域で粒子径の制御が可能な単分散球状シリカナノ粒子をグ
ラムオーダーで合成する手法を確立した。この粒子はコロイド分散液として得られ、ボトムアッププロセスによる材料
開発における優れたナノビルディングユニット(NBU)となり得る。本研究では、単分散球状シリカナノ粒子のさらに簡
便な合成法を開発するとともに、粒子の組成、形状、内部構造などを多様化し、種々のNBUを得ることに成功した。さ
らに、液相中でNBU間に働く相互作用を制御し、NBUを一次元から三次元の各種次元へと自己集合させる方法を確立した
。

研究成果の概要（英文）：We have established a gram-scale synthesis of monodispersed silica nanospheres, th
e diameter of which can be controlled below 50 nm size region. These nanospheres as colloidal dispersion c
an serve as excellent nanobuilding units (NBUs) in the bottom-up materials synthesis. In this study, we ha
ve developed more facile synthetic method of monodispersed silica nanospheres. Furthermore, novel NBUs hav
ing a variety of composition, shape, and interior structures are synthesized. The NBUs are self-assembled 
into one-, two-, or three-dimensional structures by the fine tuning of interparticle interations operated 
in liquid phases.
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１．研究開始当初の背景 
 ボトムアッププロセスで合成されるナノ
構造体の多くは、分析装置によってのみ検出
される「ナノ物質」である。本研究で用いる
NBU はグラムオーダーで合成することが容
易である。目で見て、手で触ることができる
「True Nano」材料に関する研究である点に、
本研究の大きな特徴がある。 
 我々は、サイズが 10 nm と非常に小さく、
かつ極めて単分散性の高い球状シリカナノ
粒子のグラムオーダーでの合成と、その三次
元規則配列化に成功した（J. Am. Chem. Soc. 
2006）。球状シリカナノ粒子の粒径は、原料
組成比等により数ナノメートルから数十ナ
ノメートルまで段階的な制御が可能である。
また、三次元規則配列過程の詳細な検討から、
ナノ粒子表面にアミノ酸が配向吸着してい
るため、液中では粒子間に強い静電反発力が
はたらき極めて高い分散性が達成されてい
るが、乾燥最終段階では表面アミノ酸間の特
異な相互作用により規則的に配列すること
がわかった（Chem. Mater. 2009）。さらに、乾
燥プロセスの制御による規則的な二次元配
列（単粒子層薄膜形成）や、両親媒性高分子
の添加による液相での一次元配列（直線状の
粒子連結）（J. Am. Chem. Soc. 2009）にも成功
した。ナノ領域でありながら、サイズと形状
が揃い、簡便な操作で高分散状態から配列状
態への制御が可能であり、容易にグラムオー
ダーで合成できる素材は他に存在しない。 
 トップダウン型のものづくり技術は今日
の科学技術を支えているが、精密加工の精度
においてまもなく物理的な限界に到達する
ことが指摘されている。次世代のナノシステ
ムを創り上げるためには、分子レベルからナ
ノ構造を組み上げるボトムアッププロセス
を実用可能な領域まで精密化し、トップダウ
ンプロセスとの融合をはかることが急務で
ある。現在、多くの研究者が新規ボトムアッ
ププロセスの開発に向けて研究を開始して
いるが、未だ実用に結びつくような材料は得
られていない。以上の背景のもと、本研究で
は、我々が開発し発展させている新規ナノ素
材を NBU として、簡便かつ高精度なボトム
アッププロセスを構築し、多成分の NBU か
ら各種次元のナノ粒子集積体を創製する。 
 
２．研究の目的 
 我々が独自に開発してきた単分散球状シ
リカナノ粒子や、本研究で開発する様々なナ
ノ粒子系を NBU に用い、これらを一次元か
ら三次元までの様々な次元において自在に
集積するボトムアッププロセスを開発する。
これにより、従来の技術では成し得なかった
新規機能の創出を目指す。この目的に向けて、
以下の二項目に重点的に取り組む。 
(1) NBU の合成法の開発 
サイズ、組成、形状、内部構造を多様化す

る。 
(2) NBU の各種次元配列制御 

NBU と有機機能分子あるいは生体分子な
どの物質系との協奏的相互作用を利用して、
配列構造や次元を制御する。 
 
３．研究の方法 
(1) NBU の合成法の開発 
シリカ系ナノ粒子の形態制御を基本とし、

その表面機能化やコア－シェル型粒子の作
製に取り組む。 
(2) NBU の次元制御配列 
すでに成果が得られている液相における

シリカナノ粒子の一次元数珠状配列に関し
て機構解明を行う。この知見を元に、シリカ
ナノ粒子や本研究で作製する新規NBUから、
液相において一次元あるいは高次の NBU 組
織体を作製する。 
 
４．研究成果 
(1) NBU の合成法の開発 
①汎用触媒を用いた単分散球状シリカナノ
粒子 
オルトケイ酸テトラエチル (TEOS)（油相）

と触媒を含む水相からなる液相二相反応系
を利用して、サイズ単分散性にすぐれた球状
シリカナノ粒子を得た。既報では TEOS の加
水分解触媒にアミノ酸を用いてきたが、これ
をアンモニアや単純な第一級アミンに代え
てシリカナノ粒子を得ることができた。触媒
量を変化させることで粒子径を 20 nm 以下の
領域で厳密に制御することが可能である。 
②メソポーラスシリカナノ粒子 
 上記①の反応系に界面活性剤を共存させ
ることで、粒子径 50 nm 以下のメソポーラス
シリカナノ粒子を合成した。一次粒子となる
球状シリカナノ粒子が集合することにより、
メソポーラス構造を有する二次粒子を形成
していた。 
③中空メソポーラスシリカナノ粒子 
 酸化鉄ナノ粒子をハードテンプレートと
して周囲にメソポーラスシリカを合成し、後
に酸性条件下でヘキサメチルジシロキサン
と共に処理することで、酸化鉄粒子の除去と
有機修飾を同時に行った。プロセス中に粒子
の回収を含まず、一貫して液相中での合成が
可能であるため、最終的に得られる粒子は溶
媒中で優れた分散性を示す。 
④コア－シェルナノ粒子 
 銀ナノ粒子の周囲にメソポーラスシリカ
の皮殻を有するコア－シェルナノ粒子を合
成した。合成プロセスにおいて、銀イオンの
還元にグルコースを、シリカの合成にアミノ
酸を用いており、既報と比べて環境負荷の低
い方法となっている。この粒子は優れた抗菌
作用を示す。 
⑤有機シリカ中空ナノ粒子 
 単分散球状シリカナノ粒子をハードテン
プレートとして周囲に有機シリカを形成さ
せ、シリカと有機シリカの溶解度の差を利用
してテンプレートのみを溶解させることで
中空有機シリカナノ粒子を得た。有機シリカ



がテンプレート上で単粒子層を形成するた
め、シェル厚みの均一性にすぐれ、粒子間細
孔を持つポーラス材料となる。 
  
(2) NBU の次元制御配列 
①単分散シリカナノ粒子の一次元集合機構
の解明 
シリカナノ粒子は、ポリエチレンオキシド 

(PEO) とポリプロピレンオキシド (PPO) か
らなる PEO-PPO-PEO 型のブロックコポリマ
ーの存在下、ある適切な pH において一次元
状に自己集合する。鎖長の異なる種々の
PEO-PPO-PEO を用いて、シリカナノ粒子が
一次元に集合する pH (pH1D) を調べたところ、
ポリマーの疎水性が高いほど pH1D が上昇す
ることを見出した。粒子へのポリマーの吸着
量や粒子のゼータ電位などをあわせて評価
した結果、一次元集合体が出現する適切な条
件は、粒子間に働く静電斥力と、吸着ポリマ
ーによる立体斥力、吸着ポリマーによる疎水
性相互作用がバランスするときであること
を明らかにした。 
②多様な金属酸化物ナノ粒子の一次元配列 
ブロックコポリマーを利用して、アミノ酸

を用いて合成した従来のシリカ NBU だけで
なく、項目(1)－①で合成した粒子、あるいは
酸化チタンや酸化スズのナノ粒子から一次
元配列体を作製することに成功した。さらに、
一次元配列には粒子間に働く引力と斥力の
バランスが重要であるという(2)－①の知見
を元に、粒子間にはたらく静電的な相互作用
をアミノ酸とアルコールを用いて制御し、ポ
リマーの非存在下において無機ナノ粒子の
一次元配列を達成した。この現象を応用し、
酸化チタン粒子の合成と配列を同時に進行
させることでロッド状の酸化チタンナノ粒
子を合成した。 
③シリカナノ粒子の二次元、三次元配列 
シリカナノ粒子のコロイド分散液に、ポリ

オキシエチレン部位を側鎖に有するタイプ
の両親媒性ブロックコポリマーを添加する
ことで、シリカナノ粒子が二次元のリング状
に配列した組織体を得た。あるいは、
PPO-PEO-PPO 型のブロックコポリマーを添
加して水熱処理を行うことで、シリカナノ粒
子が三次元のベシクル状に集合した組織体
を得た。この組織体は他の物質を合成するた
めのナノリアクターとして有用である。 
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