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研究成果の概要（和文）：自己組織性分子から形成される繊維状会合体（分子ゲル）が一次元方向
に成長し，相互に融合することでネットワーク構造を形成する。分子ゲルが形成するネットワークは，分
子間相互作用による一次元的な配向会合体により形成されており，いわゆる高分子ゲルとは異なる興
味深い構造や機能を発現する。本研究では，水中や有機溶媒中で分子ゲルを形成するグルタミド脂
質を用い，分子ゲルネットワークをテンプレートとするナノメッシュの作製および分子センサーや分子認
識素子，光電変換デバイスへの応用を目指した分子ゲル界面の機能化に関する基礎的研究を行っ
た。

研究成果の概要（英文）：Self-assembled molecular gels have been recognized as promising materials
for bottom-up nanofabrication tools in various fields. The glutamide-derived lipids formed molecular
gel in both of aqueous and organic solutions. Their chiroptical properties and morphological features
can be controlled by the chemical modifications of the lipid molecules. The lipid molecules with various
functional groups such as ionic and chromic groups were newly synthesized and the molecular gels from
those lipids were characterized by spectroscopic measurements and microscopic observations. To
increase the physical property of molecular gels, polymerization method and polymer composite
method were applied. Furthermore, their morphological features and highly-oriented structures were
used as templates to create functional materials and devices for various applications such as molecular
sensor, optical device and solar cell.
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１．研究開始当初の背景
自己集合性キラル分子が水中や有機溶媒中

で繊維状の配向会合体を形成することが知られ
ている。繊維状会合体は，高分子溶液と同様に
溶媒の粘度を増大させ，会合体どうしが融合す
ることでゲル化を誘起する。ゲル化のメカニズム
はいわゆる高分子ゲルとは異なるが，直径が数
ナノから数 10 ナノの繊維状分子集合体（分子ゲ
ル）は，低分子化合物の配向に基づく特異的な
機能を示すことからも注目されている。分子ゲル
は低分子化合物の分子間相互作用により形成
されているため，分子の配向構造は外部環境に
著しく影響を受ける。このことはセンサーなどの
分子認識素子としての応用の可能性を示唆する
が，一方で物理的強度が劣るためその応用範
囲を限定することになる。これまで，分子ゲルを
鋳型としたサブミクロンサイズの無機およびポリ
マーからなる繊維状構造物や多孔質材料の作
製について報告がなされている。また，自己集
合性の分子ゲルは，機能性部位の一次元的な
配列，キラル配向構造の形成など特異的な分子
配向構造を形成するとともに，光学活性の増幅
や光学異性体の分子認識など，配向構造に基
づく機能の増幅が報告されている。

自己集合性分子ゲルの分野で，日本は先導
的に研究が進められており，会合体の形態制御
などの基礎的研究からナノ材料作製のための分
子ツールとしての応用研究まで幅広い研究が展
開されている

２．研究の目的
我々は，グルタミド誘導脂質が水および有機

溶媒中で繊維状会合体（分子ゲル）を形成する
ことを報告してきた。特に有機溶媒中では，分子
ゲルどうしが互いに絡まり合い，融合することで
ネットワーク構造を形成する。ネットワーク会合体
は，溶媒の流動性を低下させ，結果としてゲル
を形成する。高分子ゲルと比較した場合，低分
子化合物が分子間相互作用により分子集合体
を形成することで得られるゲルであるため，物理
的強度は著しく弱いが，熱可逆的ゾル—ゲル転
移や分子配向に基づく機能増幅を示すなど，分
子ゲル特有の機能を示す。 

本研究では，グルタミド誘導脂質から形成され
る繊維状ネットワークの構造，機能の安定化およ
び分子ゲルの界面機能化について検討し，機
能性界面を有するナノネットワーク空間を創製
するとともにセンサーや分子認識素子への応用
に向けた基礎的研究を行なった。
具体的には，下記の内容について検討した。
（１） グルタミド誘導脂質から形成される分

子ゲルネットワーク構造およびカイロオプテ
ィカル特性の評価

（２） 分子ゲル/ポリマーからのハイブリッド
フィルムの作製と光機能のチューニング

（３） グルタミド誘導脂質へのアルコキシシ
リル基の導入と縮合によるネットワーク構

造・機能の固定化
（４） 分子ゲル中を利用したインプリント重

合によるポリマーナノファイバーの作製
（５） 光機能性部位の導入と分子ゲル形成

による機能増幅に関する評価

３．研究の方法
グルタミド誘導脂質は既報にしたがって合成す

るとともに，重合性のアルコキシシリル基の導入，
光機能性を有するピレン，ポルフィリン，フラーレ
ンなどの官能基を導入した。分子ゲルネットワー
ク中の脂質分子の配向構造について，紫外可
視（UV-vis）スペクトル，円偏光二色性（CD）スペ
クトル，ケイ光スペクトルを用いた分光測定により
評価した。また，会合形態に関して，透過型電
子顕微鏡（TEM），走査型電子顕微鏡（SEM）に
よる微細構造観察により評価した。また，分子ゲ
ルの熱に対する安定性や機能変化を，示差走
査熱量分析（DSC）および光ファイバー分光シス
テムにより評価した。

４．研究成果
グルタミド誘導脂質は，２本の長鎖アルキル基

および機能性部位をグルタミン酸にアミド結合を
介して導入することで得られる。アミド結合は，キ
ラル炭素を取り巻くように配置されており，これら
が分子間で水素結合を形成することにより，一
次元的な分子会合体（分子ゲル）を形成するとと
もに，特異的な分子配向に基づいたネットワーク
構造や光学機能の増幅が誘起される。Fig. １に
は，本研究で合成したイオン性（Gln-COOH,
Gln-NH2, Gln-Py），重合性（Gln-Si），光機能性
（Gln-Pyr, Gln-TPP）部位を導入したグルタミド誘
導脂質の一例を示した。

以下，研究項目ごとに結果の概要を記す。 

Fig. 1 Chemical structures of the glutamide-derived 
lipids with various head groups. 



（１） グルタミド誘導脂質から形成される分子ゲ
ルネットワーク構造およびカイロオプティカル特
性の評価

両 親 媒 性 の グ ル タ ミ ド 誘 導 脂 質 で あ る
Gln-NH2 および Gln-Py を用いて，種々の溶媒
中における会合構造およびカイロオプティカル
特性について評価した。その結果，Gln-NH2 お
よび Gln-Py はいずれも水中および有機溶媒中
で繊維状分子ゲルを形成することが明らかとな
った。CD スペクトル測定の結果，Gln-NH2 は水
中で S-chiral，シクロヘキサン中で R-chiral な
CD シグナルが観察され，高温ではいずれのシ
グナルも消失することが確認された。また，イオ
ン性部位とコンプレックスを形成するゲスト分子
を添加した場合，ゲスト分子の吸収帯にCDスペ
クトルが誘起される現象が観察された。

（２） 分子ゲル/ポリマーからのハイブリッドフィ
ルムの作製と光機能のチューニング

ポリマーを混在させた状態で，分子ゲルネット
ワークを形成させ，ガラス基板上にキャストするこ
とで，分子ゲル/ポリマーハイブリッドフィルムを
作製することができる。Gln-COOH が形成する
分子ゲルにゲスト分子としてカチオン性色素を
加えると，色素のキラル配向が誘起され，強い
CD シグナルやエキサイマー発光が観察される。
ポリメチルメタクリレートを混合し，基板上にキャ
ストすると色素色の透明フィルムが得られる。フィ
ルム内で分子ゲルのネットワーク構造は維持さ
れており，そのCDシグナルやエキサイマー発光
（Fig. 2(A)）も維持されることが確認された。ゲス
ト色素を選択することで CD シグナルのチューニ
ングも可能である。

（３） グルタミド誘導脂質へのアルコキシシリル
基の導入と縮合によるネットワーク構造・機能の
固定化

トリエトキシシリル基を導入したグルタミド誘導

脂質 Gln-Si は，種々の有機溶媒中で分子ゲル
ネットワークを形成し，縮合反応によるポリマー
化により，マクロゲルの熱安定性および機械的
強度が向上することが確認された。Si-NMR の結
果，エトキシシリル基は重合あるいは架橋構造を
形成していることが明らかとなった。TEM 観察の
結果，重合後も繊維状ネットワーク構造（Fig.
3(A)）が維持されることが確認された。また，CD
スペクトルの結果（Fig. 3(B)）から，重合前のキラ
ル分子配向構造が重合後も維持されることが確
認された。凍結乾燥により溶媒を除去した後，分
子ゲルを焼成することで，SiO2 を主成分とするナ
ノメッシュの作製に成功した。ナノメッシュは，比
表面積が 2,000cm2/g と著しく大きく，また表面は
シラノール基で覆われていることが確認された。
シラノール基を利用することで，ナノメッシュ界面
のさらなる機能化が可能である。多孔質である
が，物理的に非常に弱いため，メッシュ構造を補
強するための検討が必要である。

（４） 分子ゲル中を利用したインプリント重合に
よるポリマーナノファイバーの作製

Gln-Py は，水中でチューブ状会合体を形成す
る。この分子ゲルにスチレンなどの疎水性の重
合性モノマーを添加すると，分子ゲルの疎水場
（アルキル鎖部分）にモノマーが溶解し，これに
より，チューブ構造が安定化し，著しくアスペクト
比の高いチューブ状会合体（Fig. 4(b)（直径
20nm，長さ数 mm））が形成されることが明らかと
なった。光照射により，チューブ内のモノマーを
重合した後，Gln-Py をエタノールで洗浄し除去
することで，ポリマーを取り出すことに成功した。
得られたポリマーは，厚さが 1nm 程度のチュー
ブ状であると推定され，の洗浄による分子ゲル

Fig. 2 (A) Photos and (B) schematic image of the 
moleculargel-dye complex/polymer composite film.

Fig. 3 (A) Photo and SEM image, and (B) CD 
spectra of nanomesh structure formed from Gln-Si.



の除去を繰り返した結果，ナノサイズ （20nm 程
度）のチューブ状ポリマー（Fig. 4(d)）を得ること
に成功した。

（５） 光機能性部位の導入と分子ゲル形成によ
る機能増幅に関する評価

光電変換デバイスなどへの応用を目的とし，グ
ルタミド誘導脂質にポルフィリン，フラーレン，チ
オフェン，π共役系部位を導入した種々のグル
タミド誘導脂質を合成した。π共役系部位を導
入した分子ゲルとフラーレン誘導体とのコンプレ
ックスを形成させることで，高い光電変換効率を
示す複合体を得ることに成功した。また，Zn－ポ
ルフィリンを導入した分子ゲルでは，配位子とな

り得るゲスト分子を加えることで，色の変化を伴う
配向構造の変化を示し，ゲスト分子のわずかな
化学構造の違いを検出できることから，分子セン
サー素子として利用できる可能性が示唆された。
Fig. 5 に は， ピ リ ジ ン 誘 導 体 の 添 加 に よ り
Gln-TPP 分子ゲルの色が変化する様子を示し
ている。

本研究では，分子ゲルネットワークをテンプレ
ートとしたナノメッシュ構造体の作製およびその
界面機能化に関する基礎的な研究を行ってき
た。今後，分子ゲルシステムを利用した分子セ
ンサー，光電変換素子などの機能性デバイス開
発への応用が期待される。
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