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研究成果の概要（和文）：多成分系の構造を１〜数百ナノメートルの空間スケールで定量的に決

定するコントラスト変調中性子小角散乱の実験法を確立した．また、この手法を用いて、バイ

オミネラリゼーションの模倣系としての有機無機ナノコンポジット物質の微細構造を決定した． 
 
研究成果の概要（英文）：Contrast variation small-angle neutron scattering (SANS) method 
was applied for determination of the nano-structures of organic-inorganic hybrid 
materials such as nanocomposite multicomponent systems, which can serve as models for 
biomineralization and the involved phenomena. 
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１．研究開始当初の背景 

生物は、炭酸カルシウムやリン酸カルシウ

ムなどの無機物をタンパク質や脂質などの

有機物で修飾することで、骨や甲殻等、優れ

た物性を持つ有機-無機ハイブリッド材料と

して高度に活用している。この様な無機有機

複合物質においては、無機物と有機物との複

雑な相互作用が重要である為、その研究は、

生命科学・鉱物学・有機合成化学など多方面

から行われ、用いられている研究法も様々で

ある 

２．研究の目的 

本研究においては、今まであまり取られて

来なかった物理化学的手法で無機有機複合

体の研究を行った。具体的には、コントラス

ト変調中性子散乱法を駆使する事で無機有

機複合体のナノメートルから数百ナノメー

トルに及び構造に関して定量的に解析を行

い、コロイド科学や界面科学に基づき「有機

-無機相互作用」という観点から分子論的に

バイオミネラリゼーションを明らかにする
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事を目的とした。 

 

３．研究の方法 

中性子を散乱のプローブとして用いる場合、

試料分子の水素原子を重水素で置換する事

により、その物理的性質に大きな影響を及ぼ

す事無く散乱コントラストを大幅に変える、

いわゆるコントラスト変調法が可能である。

この手法を用いる事で、多成分系における各

成分の散乱寄与(部分散乱関数)を分離し、そ

の各成分の構造を定量的に評価する事が可

能となる (図１参照) 。本研究では、中性子

小角散乱法にコントラスト変調法を組み合

わせる事で、有機無機ハイブリッドマテリア

ルの有機物と無機物からの散乱シグナルを

定量的に分離し、その構造の詳細をナノメー

トルの分解能で調べた。この手法においては、

各成分間の相互作用を反映する Cross Term

を実験的に直接観測出来る事が極めて優れ

た点である。本手法を有機無機複合体に適用

した場合、タンパク質-ミネラル間相互作用

にの様な有機物成分と無機物成分との相互

作用に関する詳細を直接評価出来る。 

 

 

図１：部分散乱関数の概念図。系は高分子(P)・無

機物(M)・水溶液(W)の 3 成分から成る。また、部

分散乱関数は、１成分からの寄与を反映する"Self 

Terms"と、2成分間の相互作用の寄与を反映する

"Cross Terms"に分類される． 

 

有機物は軽水素を多く含んでいる場合が多

い為、通常、有機物と無機物の間の中性子に

対する散乱長密度の差が大きい場合が多い。

その様な場合、軽水素と重水素の混合比を変

える事で溶媒の散乱長密度を変える事でコ

ントラスト変調実験を行うという方法を用

いた。 

 
 

４．研究成果 

(1) 有機無機複合体の精密構造解析 

有機無機複合体として、クレイナノシート-

高分子複合系やシリカナノ粒子-高分子複合

系の構造解析を、コントラスト変調中性子小

角散乱法を用いて行った。 

ラポナイト等のクレイナノシートは電荷を

持つため、アクリルアミド系高分子と親和性

が高い。その為、高分子がナノシートに吸着

することでゲル化するが、高分子の吸着状態

が共有結合等の化学的結合なのか、水素結合

等の物理的結合なのか不明であった。コント

ラスト変調法を適用することで、高分子-ク

レイの対相関関数を抽出した結果、高分子鎖

がクレイ近傍に密に凝集している事が確認

され、物理的相互作用である事が判明した。

（発表論文⑤・⑥）また、この系に剪断力を

印可した場合、高分子成分とクレイ成分がど

の様に構造変化するのかも同様の手法で定

量的に決定する事に成功した。（発表論文

①・②・③） 

シリカナノ粒子-高分子の系においては、シ

リカナノ粒子の表面状態及び粒径に高分子

とシリカ粒子との相互作用が大きく影響さ

れる事が、コントラスト変調中性子小角散乱

法による構造解析の結果から明らかとなっ

た。（発表論文④） 

(2)電解質高分子存在下での炭酸カルシウム

のミネラリゼーション研究 

アクリル酸高分子存在下で炭酸水素ナトリ

ウム水溶液と塩化カルシウム水溶液を混合

することで、ミネラリゼーションの過程を光

散乱及び時分割中性子小角散乱法により検

証した。 

高分子電解質の添加により、結晶析出の速

度が著しく遅くなる事が確かめられたが、中

性子散乱実験により、その結晶化初期状態を



捉える事はできなかった。 

これは、中性子散乱実験においては散乱強

度を得る為にイオン濃度を高くする必要が

生じ、それにより結晶化反応速度が上がり、

十分散乱強度が積算できるまで反応を遅く

する事が困難であったためである。中性子散

乱実験用の最適条件を確立するという課題

が今後に残された。 
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