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研究成果の概要（和文）：本研究は、自然界の有機無機複合体であるバイオミネラルの形成プロセスおよび構造を応用
した材料合成を新しい方向へ展開することを目指すものである。生物にならう材料合成を無機材料からより幅広い物質
・材料系へ積極的に展開し、有機結晶や高分子材料の成長制御と階層構造の構築を行った。さらに、得られた材料の光
化学特性や電子デバイスとしての応用に関する検討を行った。本研究により、様々な他の有機材料の構造制御に適用し
うる新しい手法が提案できたと言える。

研究成果の概要（英文）：The present study is development of biomimetic approaches for syntheses and struct
ure control of organic materials, such as organic polymers and crystals. Biominerals are inorganic/organic
 composite consisting of inorganic crystals and organic macromolecules. The structure and formation proces
ses inspire the researchers to develop a new approach for materials syntheses. Biomimetic approaches have 
been studied mainly in inorganic materials. In the current work, biomimetic approaches were expanded to sy
ntheses, structure control, and application of organic materials.
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１．研究開始当初の背景 
本研究は、温和な条件下での無機材料合成
で得られた知見と手法を積極的に有機結晶
や高分子材料へと展開し、形態・ナノ構造・
階層構造制御を行うことで、分子設計とは異
なるアプローチから機能開拓を目指すもの
である。貝殻や骨などのバイオミネラルは、
温和な水溶液プロセスから形成する機能性
の無機有機複合体であり、国内外問わず多く
の研究者が無機材料合成の手本として注目
されてきた。手本となるバイオミネラルの組
成や構造に関して様々な研究が行われてい
る。さらに、バイオミネラルの形成過程にな
らう無機材料の低温合成、結晶成長の制御、
無機有機複合材料の作製も数多く試みられ
ている。しかし、これまでのバイオミネラル
の構造解析やそれにならう無機材料合成に
関して、基礎的な研究は飽和に近づいており、
今こそ新しい方向性への展開が求められて
いる。対象とする物質がほとんど無機結晶に
限られていたこのようなプロセスを、系統的
に有機材料の作製への展開することは新し
い試みといえる。 
一方、結晶構造ではない有機分子集合体は、
多様な分子設計およびその集合構造制御に
よる機能化に関して、有機化学・超分子化学
の分野において盛んに行われている。また、
単結晶構造解析のための有機分子の結晶化
方法や結晶多形制御の方法に関する研究も
歴史が深い。しかし、無機材料と比較して、
結晶成長の視点を基盤とした有機結晶の形
態・ナノ構造・階層構造制御と機能開拓に関
する研究は少ない。 
研究代表者は、これまで生物にならう材料
合成として、バイオミネラルの見過ごされて
いたナノ構造の発見や、有機分子や高分子を
用いた無機材料の水溶液合成に関して成果
をあげている。本研究では、生物にならう材
料合成の新展開を目指す。無機材料に関して
得られた知見を有機材料へ積極的に展開す
るため、以降の３つの目的を設定し、研究を
行った。 

 
２．研究の目的 
 (1)~(3)に示す３つの目的を設定した。 
(1) バイオミネラルの形成プロセスにならう
有機結晶の成長制御からの階層構造の構築 
(2) バイオミネラルの階層構造を鋳型とした
有機分子・高分子の成長制御による材料合成 
(3) (1,2)より得られた材料からの新しい機能
開拓－光化学・電気化学特性－ 
自然界の有機無機複合体であるバイオミ
ネラルの形成プロセスおよび構造を応用し
た材料合成を新しい方向へ展開し、環境低負
荷な温和で簡便なプロセスから有機結晶や
高分子の成長制御と階層構造の構築を目指
した。これまで無機材料が中心であった生物
にならう材料合成を、有機分子の結晶・高分
子などのより幅広い物質・材料系へ積極的に
展開し、形態・ナノ構造・階層構造の制御を

行った。また、バイオミネラルの機能的な階
層構造を鋳型とし、有機分子・高分子の階層
構造構築を目指した。これらより、有機分子
や高分子の分子設計とは異なる、有機材料の
形態・ナノ構造・階層構造の成長制御から新
しい機能開拓へのアプローチを行った。 
 
３．研究の方法 
目的に示した(1)-(3)を順次進めた。目的
(1)および(2)を基盤として並列で進行させ、
目的(3)として作製した材料の機能開拓を試
みる。目的(1)では、無機材料の水溶液合成
の知見を発展させるため、水溶性有機分子の
結晶成長制御から実験を始め、水溶性以外の
様々な有機分子による階層構造構築へ移行
させた。目的(2)では、鋳型とするバイオミ
ネラルの機能構造を詳細に解析した後、無機
高分子の合成・導入から始め、有機高分子・
有機分子の導入による階層構造構築へ展開
した。目的(3)では、形態制御・ナノ構造・
階層構造と機能の関連性を明らかにしなが
ら、光化学、電気化学的機能の評価を行った。
最終的には、目的(1),(2)のような方法論と
目的(3)から評価した機能を総括し、生物に
ならう環境にやさしい材料合成の新展開と
して、ひとつの材料設計指針として研究をま
とめた。 
 
４．研究成果 
(1)目的(1)に対応する研究成果 
バイオミネラルの形成プロセスにならう
視点として、新しく２つのバイオミネラルを
選び、その構造や形成プロセスの理解に関す
る検討を行った。具体的には、貝殻稜柱層の
構造解析と形成機構の解明および魚類の表
皮に存在する有機結晶の構造解析を行った。
いずれも、ユニット結晶が結晶方位をそろえ
て整列した構造を持っており、それらが有機
分子によって成長制御されていることがわ
かった。 
 

図１．魚の体表に存在するグアニン結晶の構
造（左下）とそれを模倣したプロセスにより
作製した構造（右下）．J. Mater. Chem., 
2012,22, 22686-22691 より、英国化学会の許
可を得て転載． 
 
次に、これらにならう有機分子・高分子の
成長制御を行った。魚類の表皮に存在する有
機結晶に類似した構造体の作製を行った（図
１）。これは、これまでの水溶液中における



無機結晶の成長制御の知見を有機結晶の系
へ展開するための予備実験と位置付けられ
る。グアニンなどのプリン誘導体結晶を、水
溶液中から有機高分子の共存下で成長させ
ると、魚の体表と同じようにユニット結晶が
方位をそろえて整列した構造を得ることが
できた。さらに、これらを有機溶媒からの有
機結晶の成長制御へ応用できることを見出
した。 
 
(2)目的(2)に対応する研究成果 
バイオミネラルはナノからマクロスケール
にわたり階層的に制御された構造と形態を
有している。これは、ナノ結晶をユニットと
して結晶方位をそろえて集積した構造によ
って構成されている。ナノ結晶間には間隙が
存在し、ここに、モノマーや有機分子を導入
することで、複合体の形勢やさらに高分子や
有機結晶にその階層的な形態を写し取るこ
とが可能である。そこで、様々な鋳型となり
うるナノ結晶から構成された階層構造体の
作製に成功した。例えば、マンガン、チタン、
スズ、銅、鉄などの酸化物について、有機分
子やモノマーを導入しうる構造体の形成に
成功した。 
次に、ナノ結晶から構成されるバイオミネ
ラルのナノスケールの空間にモノマーや有
機結晶を導入することで、様々な高分子や有
機結晶に階層的な形態を付与することに成
功した。具体的には、ナノスケールの空間に
モノマーの液体を含浸させ、その場で重合を
行うことで、高分子を合成した。得られた複
合体から、もとのバイオミネラルの構造を溶
解させることで、形態が制御された高分子を
得ることに成功した（図２）。本手法は、転
写元となるバイオミネラルおよび転写先と
なる有機材料について様々な組み合わせに
おいて適用可能であることを明らかにした。
さらに、その形成メカニズムや条件検討を詳
細に行い、一般的な手法としての発展性につ
いて議論を行った。 
 

図２．バイオミネラルの一種であるウニのト
ゲのもとの構造（左）とそれを転写した導電
性高分子の構造(右)．J. Am. Chem. Soc., 
2011, 133 (22), pp 8594–8599 より米国化学
会の許可を得て転載． 
 
(3)目的(3)に対応する研究成果 
目的(1,2)より得られた材料の特性、機能性
について検討を行った。(1)において、魚の体
表の構造にならい、導電性のパスを有する有
機分子の結晶成長に成功した（図３）。これ

は、トランジスタとしての動作について検討
を進めた。(2)において、導電性高分子の成長
制御によって、酸化亜鉛／ポリピロール複合
同軸構造を得ることができた。この材料にお
いては、光照射の on-off に伴う大きな光電
流の変化を観測することができた。これは、
光スイッチ材料などへの応用が期待できる。
また、(2)において、比表面積の高い鋳型を
写し取って得られた導電性高分子を用いる
ことで、表面を活用することで多量の電荷移
動錯体を形成させることに成功した。 
 

図３．酸化亜鉛／ポリピロール複合同軸ナノ
構造とその光導電性特性．J. Mater. Chem., 
2012, 22, 21195–21200 より英国化学会の許
可を得て転載． 
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