
 

- 1 - 

 

 

 

戦略的創造研究推進事業 ＣＲＥＳＴ 

研究領域「分子複合系の構築と機能」 

研究課題 

「一次元孤立微小空間構造の組織化と機能発現」 

 

 

研究終了報告書 
 

 

 

 

 

 

研究期間 平成12年11月～平成17年10月 

 

研究代表者： 清水 敏美 

独立行政法人 産業技術総合研究所 

界面ナノアーキテクトニクス研究センター 

研究センター長 



 

- 2 - 

１ 研究実施の概要 

物質や素材を微細加工等により、ナノメートル寸法のレベルまで超微細化すると現れる

かも知れない寸法特異的な効果として、「量子効果（連続から離散へ）」、「サイズの効果（極

低消費エネルギー）」、「表面の効果（高選択性）」、「規則性の効果（高純度）」などが挙げら

れる。これら４つの効果はナノテクノロジーにおけるトップダウン型戦略の中でその出現

が期待できる特徴である。一方、分子が自発的に集合して収束するナノ構造は、一旦、分

子スケールオーダーで構造が最適化できれば、最小のエネルギーで最大の正確性をもって

調製できることが大きな特徴である。これを「構造の効果（構築単位による集合構造制御）」

と呼びたい。分子が特異的に有するこの自己集合化の利点を生かすことで、従来のトップ

ダウン的手法では作成が不可能であった種々の三次元ナノ構造、特に、高いアスペクト比

をもつナノ構造（高軸比ナノ構造体）を調製することが可能となる。例えば、親水部と疎

水部を一つの分子中に併せ持つ両親媒性化合物は、その分子構造を的確に分子設計するこ

とにより、一定の条件下で、球状、棒状、リボン状、チューブ状などのナノ形態へと組織

化することができる。それらの形態は超微細加工では不可能な数 nm オーダー以内の精度で

作り分けることができる。これが、分子ボトムアップナノテクノロジーの大きな魅力であ

る。実際、生体材料は、官能基の配置や配向、主鎖骨格構造などが巧みにプログラムされ

た種々の生体分子を構築単位として、それらを上位に組みあげ、階層構造をとっている。

こうして、生物は見事に、微視的な構造制御のみならず、巨視的な構造制御を同時に果た

している。 

図１に化学・バイオ分野で用いられる分析デバイスにおける中空シリンダー構造を例に

とり、微細化の推移を年代順に記してみた。コンピュータチップの集積度が半導体微細加

工技術の進歩により年を経るごとに増加の一途をたどっている。同様に、生体分子や化学

物質などの分離分析に欠かせない中空シリンダー構造をもつ分離装置やデバイスも微小化

が進んでいる。この 20 年間、数 cm 径のカラムクロマトグラフィー用ガラスカラムに始ま

り、数 mm 径の高速液体クロマトグラフィー用ステンレスカラム、さらに現在では、約 100µm

のマイクロチャネル構造をもつチップデバイスへと微小化が着実に進んでいる。これはと

りもなおさず、何個の分子をその中空シリンダー構造の空間内に束縛して閉じこめられる

かを意味し、分析感度の高度化を物語っている。現在では、分析可能な分子数もマイクロ

チップを用いて極少数（フェムト～アトモルレベル）分子の分析が可能になっている。し

かしながら、トップダウン手法に基づく微細加工技術では物理的な制御限界（Red Brick 

Wall）のために最小加工寸法が数十 nm と言われ、分析デバイスにおいても 1µm 以下の一次

元中空シリンダー構造を直接微細加工するのは困難である。しかしながら、10nm レベルに

相当する一次元中空シリンダーをコア部に有する繊維状ナノチューブが両親媒性分子の自

発的な集合により鋳型を用いず、製造することができるのである。 

このような科学的、社会的、産業的背景のもと、本研究では、内径がナノメートルサイ

ズ（10～100nm）の中空シリンダー状形態をもつ一次元孤立微小空間構造（脂質ナノチュー

ブおよびその誘導構造体）を、的確に分子設計した自己集積性分子を用いて非共有結合的

に合成してきた。ナノチューブ構造に自己集合する各種両親媒性物質、特に合成糖脂質、
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ペプチド脂質、核酸塩基脂質などの設計と合成、さらにはナノチューブの量産化を目指し

て、ナノチューブを 100％収率で得るための分子構造因子の解明や分子構築単位の構造最適

化を推進してきた。さらに、得られた脂質ナノチューブ１本の機械的物性評価や脂質ナノ

チューブを用いたマニピュレーション、基板上での高次配列化、中空シリンダー部に束縛

された水相ナノ空間の特性解明もあわせて挑戦的、かつ精力的に行ってきた。これらの一

次元孤立微小空間構造に関する戦略的でかつ系統的、学際的な研究プロジェクトは世界を

見渡しても当該研究のみであり、常に世界に対して先導的で独創的な発想と成果を示して

きた。これらの研究遂行にあたっては、東京大学大学院新領域創成科学研究科の澤田嗣郎

教授（現東京農工大学）研究グループと伊藤耕三教授研究グループと密接な連携により役

割分担という意識をもたずに相互乗り入れで共同研究を実施した。以下に主要な研究成果

をまとめる。 

（１）脂質ナノチューブの形態・構造制御 

当初はカシューナッツ殻油を疎水部原料とするカルダノール系糖脂質の合成から始まり、

その精製分離、さらには、100 種類以上の糖脂質、ペプチド脂質、核酸塩基脂質などを合成

  

 

 

 

 

図１ 中空シリンダー構造をもつ分析デバイス・装置類の微小化推移と 

コンピュータチップの集積度推移との比較 
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した。その結果、糖脂質においては疎水部長鎖アルキル鎖中での不飽和結合の導入位置、

導入数の重要性を見いだし、現在では、ほぼ 100％の収率で誰でも、どこでも、脂質ナノチ

ューブが手に入り合成できる分子構造を見いだすに至っている。最近では、さらに展開し

て、“くさび形”分子構造をとる双頭型脂質を設計し、2nm 以下の精度でチューブ内径を制

御できる手法を世界で初めて見いだした。これは、分子のボトムアップ手法が半導体微細

加工技術などに比べて、「常温、大気圧という温和な条件下で、最小のエネルギーで、最大

の正確性をもってナノ構造をつくる」という特徴を見事に証明した実験事実である。理論

と計算科学を用いたシミュレーションも基本的な実験結果を再現できることがわかった。 

（２）脂質ナノチューブの高次組織化 

異方性をもつナノ材料を規則的に基板等に配置、配向させることは各分子集合体が有す

る機能の増幅を促し、産業応用にとって絶対不可欠な研究要素である。我々は、脂質ナノ

チューブが水中で市販の光ピンセット技術を適用することで自在に捕捉可能な現象を見い

だした。得られたナノチューブの曲げ弾性率に関する結果をもとに、極微小（500nm）のガ

ラスキャピラリーの針先からナノチューブを押出す手法を思いつき、マイクロインジェク

ション法と呼ばれる新たな手法を開発した。この技術は、ガラスを含む多様な基板上に脂

質ナノチューブを自在に配置、配向固定可能なものであり、最近では、微細加工技術では

不可能な、現技術の 1000 倍小さいナノ流路を作成するに至っている。 

（３）一次元孤立微小空間でのメゾスケール系ホスト―ゲスト科学 

10～100nm の内径を提供する有機系中空シリンダーの特性解明は今までに誰も踏み込ん

でいない未知領域である。脂質ナノチューブは、内径が約 1～数十 nm であるカーボンナノ

チューブと重複しない内径サイズ領域を与え、しかも、親水性の内外表面をもち、生物学

的にも興味あるナノ空間を与える。我々は最近、脂質ナノチューブを極微小なナノフラス

コとして見立てて、中空シリンダー内部の束縛空間で光還元反応により直径が 3～10nm の

金ナノ微粒子を調製することに成功した。分子集合は種々の有機、無機、金属、バイオ種

から構成される一次元ハイブリッドナノ構造体を作成するための起点となることを実証し、

後述する「ザ・ナノチューブワールド」を実際に創製することに成功した。 

（４）脂質ナノチューブのマニュピレーションと液相ナノ空間の特性解明 

光レーザを用いた脂質ナノチューブマニュピレーションは、例えば、脂質ナノチューブ

１本の機械的物性を評価可能とし、その結果、脂質ナノチューブ１本の曲げ弾性率やヤン

グ率を世界で初めて評価した。また、各種蛍光プローブを脂質ナノチューブ内に選択的に

導入する手法を開発し、時間分解蛍光分光法など各種の分光法を駆使することで、中空シ

リンダー中に存在する水分子の挙動や水素結合ネットワーク構造、さらには、水の極性や

粘度などの情報を信頼性をもって得ることに成功した。糖水酸基によって被覆された長い

一次元孤立空間に閉じこめられた水の研究は皆無であり、注目を集めている。 
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２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

有機分子が自発的に形成する有機ナノチューブの継続的で系統的な合成研究、詳細な構造研

究、応用研究は、日本国内においては我々が知る限り、ほとんど見あたらず当該提案者の研究グ

ループのみである。1984 年、九州大学の国武豊喜教授グループにより二分子膜形成物質→自己

集合ヘリカルリボン→ロッド構造（チューブ構造）への経時変化による会合形態変化が最初に報告

されてはいるが、その後、有機系ナノチューブ構造に焦点を当てた継続的な研究はなされていな

い。国外では、米国海軍研の Schnur、Yager、Singh 博士ら、ベルリン自由大学（独）の Fuhrhop 教

授グループ、あるいはニース大学（仏）の Krafft 博士らによりチューブ構造が見いだされているが、

それらの構造的特徴を生かした研究には至っていない。すなわち、(1)非常に限られた低分子化合

物からのみ、しかもごく少量しか有機ナノチューブが得られないこと、(2)チューブ内径、長さなどの

形態を制御できる自己集積化合物の分子設計原理が未開拓であることなどが、研究進展の大きな

問題点となっている。そこで、当該研究では、化学、物理、生物、分析化学、高感度分子計測

の各専門分野の研究者を結集させ、これら有機分子が主体の一次元孤立微小空間構造（脂

質ナノチューブを含む有機ナノチューブ）の組織化と機能発現を目指すことを当初の研究

構想とした。すなわち、約 10～20nm の均一な内径を有し、長さが数十µm から数百µm の大

量合成が可能な種々の有機ナノチューブを用いて、液相ナノ空間科学の解明、及びアーキ

テクトニクス（ファブリケーションとマニュピレーション）を実現する。さらに、ポスト

ゲノム時代をにらんで、DNA などの有用な巨大分子を認識、包接、濃縮、移動、放出できる

機能発現を具体化させることを当該研究構想の目標に掲げた。そのために、下記に示すよ

うに、大きく２つの研究項目を設定した（図２）。 

１．一次元孤立微小空間構造の形態・構造制御・高次組織化 

２．一次元孤立微小空間を利用したメゾスケール包接・分離・放出機能の実現 

まず、「１．一次元孤立微小空間構造の形態・構造制御・高次組織化」については主に産業

技術総合研究所界面ナノアーキテクトニクス研究センターが担当する。まず、我々が見い

だした安価で再生可能な資源（カシューナッツ殻油、60 円/kg）から簡易精製で得られる長

鎖フェノール誘導体（直鎖状不飽和炭化水素をもつカルダノールなど）を疎水部にもち、

親水部に糖鎖をもつ糖脂質を合成し、水中での自己集積により大量にナノチューブを合成

する。さらに、豊富な単糖、二糖、三糖などの糖鎖ライブラリーを利用して、親水部の糖

鎖構造を変化させる。さらに、疎水部の二重結合の数、位置などを制御することにより、

チューブの内径、長さ、膜厚に与える効果を系統的に解明する。同時に当該研究グループ

が保持する 100 種類以上の種々の双頭型脂質との多成分系の複合集積による形態変化も系

統的に調べ、各種の内径、長さ分布をもつ有機ナノチューブライブラリの作成を目指す。

また、中性子散乱や高強度Ｘ線散乱を用いて、ナノチューブ中での分子充填、分子配列を

明らかにする。また、熱安定性を飛躍的に改善するために、チューブ構造を非共有結合的

に形成後、その自己集合分子配列を反応マトリクスとして不飽和結合同士の架橋化を検討

し、熱安定性の向上を検討することを目指した。次に、有機ナノチューブの高次組織化の

一環として、金属、無機基板上、あるいはガラスキャピラリー中への固定化法を検討する。
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まず、ガラス基板上に微細加工して形成させたミクロンサイズの溝あるいはキャピラリー

中にナノチューブを含む溶液を挿入して、物理的な配向現象を利用したパターンニング化

を行うこと、等を目指した。 

 「２．一次元孤立微小空間を利用したメゾスケール包接・分離・放出機能の実現」に関

しては主に東京大学大学院新領域創成科学研究科が担当する。まず初期的検討として内径

が小さい約 10nm の有機ナノチューブ（それでも、シクロデキストリンなどの従来型低分子

ホストより約 10 倍内径が大きい）をホストとして、ゲストである巨大分子の包接能、分子

認識能に関する基礎的知見を得る。最終的には有用たんぱく質や DNA などの巨大分子の選

択的分離を目指した。また、有機ナノチューブ内での水分子、溶媒分子、包接された目的

化学種の存在状態、反応過程を in situ で分光学的に詳細に解析する。そのために、種々

の高感度分光法を用いて解析することを目指した。 

   

 

 

 

 

図２ 研究構想と役割分担図（当初提案時をそのまま再現） 
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 （２）実施体制  
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３ 研究実施内容及び成果  

３．１ 一次元孤立微小空間構造の形態・構造制御・高次組織化 

（主担当：産総研界面ナノ研究グループ） 

（１）研究実施内容及び成果 

3.1.1 脂質ナノチューブ量産のための分子構築単位の構造最適化と安定化 

3.1.1.1 カルダノールを疎水部にもつ糖脂質 

再生可能な資源であるカシューナッツ殻油（CNSL）は天然長鎖フェノールの宝庫といわ

れる。その主成分である m−置換長鎖フェノール混合物であるカルダノールを疎水部に、グ

ルコース単位を親水部にもつ糖脂質混合物(1)（図３）を合成し、沸騰水中で約１時間、還
流を行い分散させた。その後、室温下で徐冷放置することで外径が 40～50nm、内径が 10～

15nm の脂質ナノチューブが再現性よく得られることを見いだした（Adv. Mater., 2001, 13, 

715）。そのサイズ次元は多層カーボンナノチューブと同程度であり、しかも、炭素系材料

に比べて、容易にかつマイルドな条件下で、水とビーカーより作成できる利点をもってい

る。その粉末Ｘ線回折結果から、チューブ膜壁は糖脂質分子が指組構造をもった二分子膜

構造３～４層から形成されていることがわかった（図３）。この脂質ナノチューブは水中で

疎水部アルキル鎖のゲルー液晶相転移により約 35℃付近でチューブ形態から球状小胞体

（ベシクル）に形態変化を起こすが、空気中では約 130℃までは比較的安定であった。脂質
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ナノチューブは、光学活性な両親媒性分子がもつ固有のキラリティーが分子集合体レベル

で増幅発現する究極の形態であり、今回のナノチューブは従来知られている脂質ナノチュ

ーブの中でも最小サイズの内径を与えるのが大きな特徴といえる。 

 

3.1.1.2 p−置換不飽和長鎖アルカノイルアミノフェノールグルコシド 

ナノチューブ構造に集合した糖脂質(1)を構成４成分［飽和(1a)、モノエン(1b)、ジエ
ン(1c)、トリエン成分(1d)］（図３）に精密分離し、各成分個別の自己集合挙動や熱物性を
詳細に検討した。各成分の水和体の示差走査熱量分析はジエン成分(1c)とトリエン成分
(1d)のゲルー液晶相転移温度が室温以下にあることを示し、固相であるナノチューブには
この両成分は含まれないことを示唆した。そこで、ナノチューブ形成にとって不飽和部の

存在が不可欠であると考え、次に、疎水部である炭化水素鎖の不飽和度とナノチューブ形

成能との相関関係を徹底的に検討した。まず、シス型二重結合の導入数が異なる p−置換不

飽和長鎖アルカノイルアミノフェノール誘導体を疎水部にもつ新たなグルコシド系糖脂質

(2)～(5)を合成し（図４左）、水中での自己集合挙動を検討した。糖脂質(2)～(5)の水和体
は、対応する(1a)～(1d)と比較して、約 40～80℃ほどゲルー液晶相転移温度が高く、室温
下ですべて固相状態であることがわかった。モノエン型糖脂質(3)はねじれ状リボン構造を
与えた。ジエン型成分(4)，トリエン型成分(5)は水中でそれぞれ、内径が 150～200nm のコ
イル状チューブ、約 70nm の内径をもつチューブ状形態を形成することを見いだした。二重

結合の導入数が増加するに従い、チューブ状形態に収束しやすい傾向を示した。各集合体

の円偏光二色性（CD）スペクトルから、この糖脂質(2)～(5)については二重結合が多く導
入されるほど、分子のキラルパッキングがより顕著になり、固体二分子膜のキラリティー

が増大していることがわかった（JACS, 2002, 124, 10674; Chem. Eur. J., 2005, 11, 5538.）。

以上の結果は、グルコシド系糖脂質分子がナノチューブ形態に効率的に自己集合するため

には、少なくとも適度な数の不飽和基の導入と、それによって誘導される分子屈曲構造が
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図３ （左）カルダノール系糖脂質混合物 1と（右）水中で自己集合した脂質ナノチューブ
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大きな構造因子になることを示唆した。この結果は、赤外分光法によって得られた糖脂質

(1a)や(1b)の構造解析結果と分子動力学法、および密度関数理論計算などを組み合わせた
計算科学的アプローチからも支持された（3.1.5.2 で詳述）。 

 

3.1.1.3 1-グルコサミド系糖脂質 

炭化水素鎖に二重結合を有する糖脂質は疎水部の屈曲構造によって分子キラルパッキン

グや水中における融点を調整できる。前述した結果から,不飽和結合を含む糖脂質がナノチ

ューブ形成用構築単位として最適であることを確認した。そこで、100％の収率で脂質ナノ

チューブを得るために糖脂質の更なる構造最適化を目指した。すなわち、疎水部長鎖アル

キル基中への二重結合の導入位置を変化させた新規の 1-グルコサミド系糖脂質を合成し、

これらの水中における自己集合挙動に関して比較検討した。 

 その結果、糖脂質(6)－(11)（図４右）をそれぞれ 2 段階で簡便に合成し、水中に加えて
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図４ ナノチューブ形成能が調べられた種々の合成糖脂質 
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図５ 糖脂質(7)から自己集合するナノチューブの高解像度クライオ透過型 
電子顕微鏡写真と走査型電子顕微鏡写真 



 

- 10 - 

加熱還流し分散させた。冷却すると糖脂質が自己集合体を形成し、糖脂質(6)-(8)からは高
収率でナノチューブを得ることができることがわかった（Langmuir, 2005, 21, 743）。特

に糖脂質(7)からは、ほぼ 100%の収率で誰でも簡単に、脂質ナノチューブを調製することが
できた（図５）。一方、糖脂質(9)および(11)においてはナノチューブ構造は観察できなかっ

た。ジエンタイプの糖脂質(10)の自己集合体は、約 30%がナノチューブでその他は無秩序な
凝集体であった。水中における糖脂質の融点は 10 < 50℃ < 8 < 7 < 6 < 100℃ < 11の順
に増加した（(9)は測定不可）。次に、脂質ナノチューブの円二色性（CD）スペクトルによ

る測定では、234-236 nm 付近に負のコットン効果が当該糖脂質のゲル－液晶相転移温度以

下の場合のみ観察できた（図６）。糖脂質(7)のナノチューブが最も大きい CD 強度を与えた。 

 

3.1.1.4 非対称双頭型脂質 

チューブ内外表面に分布する官能基が異なる、いわゆる非対称な内外表面をもつ脂質ナ

ノチューブが出来れば、ナノ鋳型としての応用やゲストの捕捉や内包化において高い選択

性を与えることが可能となる（図７ｄ）。具体的には疎水部メチレン鎖の片端にかさ高い糖残

基（1-グルコサミド基）を、もう一端に糖よりも小さなカルボキシル基を結合した「くさ

び形」の非対称双頭型脂質 12(n)（n = 12, 13, 14, 16, 18, 20: n は疎水部メチレン鎖の
炭素数）（図７ａ）を設計・合成し、水中での自己集合を試みた。その結果、メチレン鎖炭素

数 n が偶数の場合に、ナノメーターサイズとマイクロメーターサイズのチューブ構造（以

降、ナノチューブとマイクロチューブと呼ぶ）が得られた（Langmuir, 2004, 20, 5969）。

これらを遠心分離によって各成分に分離した後、粉末Ｘ線回折（XRD）測定からそれぞれの

チューブ中の分子配列を推定した。その結果、いずれのチューブも脂質の単分子膜が累積

した基本構造を持つが、その配列様式はナノチューブの場合は一種類、マイクロチューブ

では少なくとも３種類を含むことがわかった。これらチューブ中での詳細な分子配列様式

の解析に先立ち、単結晶が得られた 12(12) やガラクトース系の類縁体の結晶構造解析を行
い（Carbohydr. Res., 2005, 340, 2502）、チューブの XRD パターンから得た単分子膜の周

      

図６ 脂質ナノチューブ類の水中での

CD スペクトル（ａ、b、c、d のスペク

トルはそれぞれ、糖脂質、10、8、6、7
が自己集合したナノチューブの CDを示

す） 
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期（d）と分子モデルから推定した分子長（L）の相関関係が膜中の分子配列に依存して変

化する規則性を見いだした。これを利用してチューブ構造中での分子配列様式を図８のよう

に解明した。 

非対称双頭型脂質には単分子膜の多形が存在する。そこで、このような多形を制御して

ナノチューブのみを選択的に合成することを試みた結果、自己集合前の脂質分子の配列を

的確に制御することによって、ナノチューブ構造のみを選択的に合成できることがわかっ

た。アミノ基をもつ非対称双頭型脂質(13)（図７）のメタノール溶液から再沈殿した結晶状
固体は水中での自己集合によってナノテープを与えた（図９a）。ところが、メタノールの代

わりに(13)のジメチルホルムアミド（DMF）溶液の減圧濃縮で得たフィルム状固体を同様に
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図７ 非対称双頭型脂質からのナノチューブ形成 

  

 

 

図８ ナノチューブ、マイクロチューブ、単結晶内での分子配列模式図 
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水中で自己集合すると、ナノチューブのみが選択的に得られることがわかった（図９b）（Adv. 

Mater., 2005, 17, 2732）。詳細な構造解析の結果から、結晶状固体とその自己集合で得ら

れるナノテープは、いずれも分子が単分子膜中で逆平行に充填した対称単分子膜からなる

ことが推察された。一方、フィルム状固体およびそれから得られるナノチューブは非対称

単分子膜からなることがわかった。すなわち自己集合過程において脂質固体を水中、100℃

で数分加熱乾留して膜を流動状態にしても、相転移前の固体の配列を保持しながら自己集

合体を形成していることを初めて明らかにした。こうして、非対称双頭型脂質の自己集合

前の状態制御や得られたチューブ構造の系統的な構造解析によって、内外表面の異なる非

対称な脂質ナノチューブ構造が選択的かつ高効率に得られることが明らかとなった。 

 

3.1.1.5 ペプチド脂質 

タンパク質の構成要素であるペプチド残基を親水部に結合させた脂質分子 14(n) (n = 10, 
11, 12, 13, 14, 15)を合成し、ペプチド分子間に形成する多重水素結合ネットワークと飽

和炭化水素鎖間に形成される疎水性相互作用により水中で自己集合させた。その結果、脂

質分子 14(n)の水溶液と希酢酸水溶液や酢酸銅(II)、酢酸マンガン(II)、塩化鉄(III)など
の遷移金属イオン水溶液を常温、大気中でただ混合するだけで、脂質ナノチューブが非常

に効率よく形成することを見いだした（特許第 3699086 号）。脂質ナノチューブの外径や内

径は脂質分子の鎖長や、混合する希酢酸や遷移金属イオンの違いによって、外径で 60～

500nm まで、内径で 20～150nm まで制御できることがわかった。例えば、14(13) 水溶液と
希酢酸水溶液から形成した脂質ナノチューブの外径は 60～80nm、内径は 25～35nm であり、

14(13) 水溶液と酢酸銅(II)水溶液から形成した脂質ナノチューブの外径は 100～120nm、内
径は 30～40nm であった(図１0)。ナノチューブの赤外吸収スペクトルや粉末Ｘ線回折により

構造解析を行い、ペプチド間の特異的な水素結合ネットワークの形成が脂質二分子膜を形

    

 

  

図９ 非対称双頭型脂質(13)から成る単分子膜の多形制御による選択的な 
脂質ナノチューブ合成 
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成し、それが 5～30 層程度まで重なって脂質ナノチューブの膜構造を形成していることを

明らかにした。また、銅などの遷移金属イオンが脂質末端のカルボキシレートアニオンに

配位していることがわかり、これまでに例のない遷移金属イオンと脂質が層状に積み重な

る脂質ナノチューブが形成したことを明らかにした（図１０右）。遷移金属イオンは酵素中で

しばしば触媒反応に関与していることがわかっており、これらの金属配位型脂質ナノチュ

ーブは酵素を模倣した反応容器としての応用が期待できる。また遷移金属イオンがチュー

ブ状に分布していることから、化学的還元や焼結により金属や金属酸化物ナノチューブを

形成する自己鋳型としても使える（図１０右）。例えば、銅配位型脂質ナノチューブを 500℃

程度で焼結したところ、銅酸化物ナノチューブが形成することがわかった。 

 

3.1.1.6 脂質ナノチューブの重合（１） 

脂質ナノチューブに各種溶媒や加熱に対する耐性を持たせることで、表面修飾などの化

学的プロセスや極限環境での利用が可能となり、広い用途開発が期待できる。そこで本研

究では温度、溶媒に対する安定化、耐性の付与を目指して、脂質ナノチューブをマトリク

スとする重合を試みた。まずチューブ表面の内外で異なる表面を形成可能、かつ通常の一

頭一鎖型の脂質より高い熱安定性をもつ非対称双頭型糖脂質分子を用い、その疎水部に、

重合性のジアセチレン基を組み込んだモノマー(15)を合成した（図１１）。このモノマーの自
己集合によるナノチューブ構築、さらにチューブ状態での重合反応を試み、そのナノチュ

ーブの熱安定性に関して評価した。重合前の脂質の自己集合によって内径が 80～120nm 前

後のナノチューブを与えた。このナノチューブは分子が平行に充填した非対称単分子膜が

頭－尾型に累積した構造からなっており、その分子の傾きは 45°程度と重合に適すること

がわかった。また顕微鏡観察から、ナノチューブが単分子膜からなるヘリカルなテープが

２～５枚巻きあがって形成されていることを明らかにした。 

次にナノチューブ分散液への紫外線照射により、ジアセチレン基の重合反応を試みた。

その結果、ナノチューブ分散液は赤紫色に呈色し、チューブ内で重合反応が進行し、ポリ

ジアセチレンが生成した事が分かった。重合前の乾燥状態のナノチューブは 145℃で融解す

  

H-(CH2)n N
N

O Na
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OH

O

14(n)  (n = 10, 11, 12, 13, 14,15)
 

図１０ ペプチド脂質 14(13)から得たナノチューブと分子パッキング模式図 
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るのに対し、重合後では、ナノチューブの分解温度に相当する 190℃まで安定に構造を保持

していた（図１２）。水溶液中では重合前のチューブが 60℃で再溶解するのに対し、重合後

は 100℃でも安定にチューブ状構造を保持していることがわかった（特願 2004-51222）。 

 

3.1.1.7 脂質ナノチューブの重合（２） 

 1-グルコサミド系糖脂質(6)-(8)の炭化水素鎖の二重結合を重合性官能基であるジアセ
チレン基に置き換え、脂質ナノチューブの重合による安定化を目的とした。まずジアセチ

レン基含有脂質ナノチューブの外径および内径のサイズ制御を行った。次に脂質ナノチュ

ーブを UV 照射により重合し、得られた重合ナノチューブを解析した。 

            

図１１ 重合性糖脂質(15)から形成するナノチューブ構造をマトリクスとした 
重合反応 

        

図１２ 赤外吸収スペクトルを用いた脂質ナノチューブの重合前後における 

熱安定性比較 
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 アミド結合からのジアセチレン基の位置が同じで、炭化水素鎖の長さが異なるグルコー

スタイプの糖脂質、16(n)（n = 4, 10, 12, 14, and 16）を簡便に二段階で合成した。これ
らの糖脂質はそれぞれ、水中に加熱分散させた後、室温まで冷却させる過程で自己集合し、

脂質ナノチューブを形成した。それぞれの脂質ナノチューブ 250 本についてその外径およ

び内径を TEM、STEM、および FE-SEM を用いて調べたところ、16(16)を除き、nの増加に伴い
外径が減少した（表 1）。16(4)と 16(12)の比率を変えて混合し自己集合させることにより、
得られるナノチューブの外径を制御することを試みた。16(4) : 16(12) = 1 : 3 の場合には、
2 成分が混合され外径が比較的そろったナノチューブが得られ、16(4)と 16(12)の単独成分
ナノチューブが示した外径の中間値を与えた（平均値: 146nm; 標準偏差値: 38nm）。16(4)
と 16(12)がランダムに理想混合したためと考えられる。16(4)と 16(12)の混合ナノチューブ
に 15 秒以上 UV 照射するとジアセチレン基の重合により白色がかった透明から青色に変化

した（図１３）。乾燥させた重合前のナノチューブはジメチルスルホキシドに溶解した。一方、

乾燥させた重合ナノチューブにジメチルスルホキシドを添加すると溶解せずに沈殿し、ナ

ノチューブが青色から赤色に変色した（特願 2004-51222）。 

 

      

 

図１３ 重合性糖脂質 16(4) : 16(12) = 1 : 3
の二成分系集合とそれに続く重合反応 
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3.1.2 脂質ナノチューブの次元制御 

3.1.2.1 外径制御 

糖脂質(2)-(11)などが水中で自己集合する際、炭化水素鎖の不飽和度と不飽和位置が、
生成ナノチューブの形態、外径サイズ分布にとって顕著な影響を及ぼす構造因子となるこ

とに気がついた。そこで、構造最適化を行った糖脂質(6)-(8)から得られた脂質ナノチュー
ブを透過型電子顕微鏡写真から各 250 本を選び、それらの外径、内径、および膜厚の平均

値および標準偏差を調べてみた。その結果、糖脂質(7)が最も狭い外径サイズ分布をもち（平
均外径 200 nm、標準偏差 23 nm）、均質なナノチューブ構造（平均内径 61 nm）をほぼ 100％

の収率で形成することを見いだした（図１４）（Langmuir, 2005, 21, 743）。キラルな両親媒

性分子は最隣接する分子と少しずれたキラルパッキングを起こすことが理論と実験事実か

ら知られている。糖脂質(7)が示す分子の屈曲構造はこのパッキングを最適化し、その結果、
二分子膜リボン構造全体に顕著なねじれを与え、均質なサイズ次元を有する中空ナノファ

イバー構造に収束したものと考察できる。 

 

3.1.2.2 内径制御 

ナノチューブの内径が制御できれば、10～50nm スケールのゲスト物質の捕捉、カプセル

化においてサイズ選択性を持たせることができる。またナノチューブを鋳型としてナノ材

料の合成や組織化においてサイズ制御が可能となる。このような観点からくさび形の形状

を有する非対称双頭型脂質 12(n)を用いた新しいナノチューブの精密な内径制御を試みた。

くさび状の非対称双頭型脂質分子が平行に配列した非対称単分子膜を基本構造としてナノ

チューブを形成しているならば、両端の親水部の大きさの違いによって膜が自発的に湾曲

し、最終的にチューブ構造を形成することが期待できる。このとき、その分子のくさび角

を変えることでその内径制御ができる（図 1５）。つまり内径 D は両端の親水部それぞれの
断面積 alと asとその分子長 Lから 

 

内径： D = 2 as L / (al – as)   （式 1） 

    

図１４ 糖脂質(6)-(8)から得られた
脂質ナノチューブの外径分布［用い

た糖脂質は上から、(a)6、(b)8、(c)7
の順］ 
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のように計算され予測できる。この親水部の断面積 alと asは、それぞれ同じ親水部をもつ

類縁体の結晶中での分子配列やラングミュアーブロジェット（LB）膜の分子占有面積から、

また分子長 Lは分子モデルから見積ることができる。この（式１）は L（つまりメチレン鎖

長）を変えるだけでも内径が制御できることを意味している。実際、くさび形の形状をも

つ 12(n) のそれぞれのメチレン鎖長（n = 12, 14, 16, 18, 20: n は疎水部メチレン鎖の炭

素数）について約 250 本前後のナノチューブの内径分布を TEM 観察から見積もった結果、

その実測値は鎖長が n = 14, 16, 18, 20 の範囲で（式１）からの計算値とよく一致して

おり、このモデル通りに集合体が形成されていることが実証された（図１６）。こうして、実

際に脂質の疎水部アルキル鎖の炭素数を２個ずつ変えることで、平均約 1.5 nm の間隔で内

径が制御できることを世界で初めて実証した（Langmuir, 2004, 20, 5969）。 

    

図１５ 分子長 L の制御による集

合脂質ナノチューブの内径 D の

制御 

      

 

図１６ 糖脂質 12(n)から得られた脂質ナノチューブの内径サイズ分布（実測値）と 

計算値との比較 
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3.1.2.3 形態制御 

 ナノチューブ構造に集合した糖脂質(1)混合物の各成分個別の自己集合挙動や熱物性を
詳細に検討するために、(1)を構成４成分［飽和(1a)、モノエン(1b)、ジエン(1c)、トリエ
ン成分(1d)］（図３）に精密分離した。各成分の水和体の示差走査熱量分析はジエン成分(1c)
とトリエン成分(1d)のゲルー液晶相転移温度が各々、17℃、-25℃であることを示し、固相
であるナノチューブにはこの両成分は含まれないことを示唆した。また、モノエン成分(1b)
は主にチューブ状構造に自己集合するのに対し、飽和成分(1a)はねじれ状リボン構造にの
み収束することを見いだした。これら２成分が理想混合して集合すれば、チューブ形態か

らねじれ状リボン形態まで一次元ナノ構造を望み通りに制御できる可能性がある。我々は、

精密分離したカルダノール系糖脂質成分の中でナノチューブ形態（図１７右下）を与えるモ

ノエン型成分(1b)とねじれ状リボン形態（図１７右上）を与える飽和型成分(1a)を任意の割
合で連続的に組成変化させた二成分系自己集合（コンビナトリアル的自己集合）を試みた。

その結果、初めて、チューブ状―コイル状―ねじれ状などの三次元集合形態を連続的に、

かつ自在に調節できる可能性を見いだした（図１７左）（Chem. Eur. J., 2002, 8, 5494）。 

 

3.1.2.4 長さ制御 

 高いアスペクト比をもつ有機ナノチューブとしての機能を果たすためには必要用途に応

じた長さ次元の制御も重要である。我々が合成した脂質分子が自己集合して形成するナノ

チューブの長さは数µm～数 mm の長さ分布をもつが、その多くは数十µm～数百µm である。し

たがって、100%近い収率でナノチューブが得られた糖脂質(7)を用いて簡便なナノチューブ
切断法を検討した。まず、カーボンナノチューブの切断に利用されている超音波法を用い

た結果、大量のナノチューブの破壊が生じ、不適当であることがわかった。次に、マグネ

チックスターラーを用いた穏和な機械的攪拌を脂質ナノチューブを含む水分散液に適用し

た。例えば、500 回転で 10 分間、あるいは６時間作用させると、６時間攪拌で元々数百µm

長さのナノチューブが１～10µm 程度に短小化できることを確認した（図１８）。系統的な条

         

図１７ チューブ状、コイル状、ねじれ状など種々の一次元孤立微小空間 

構造形態と実例 
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件検討により、攪拌時間と攪拌速度に制御されてナノチューブの長さを短小化できる簡易

的手法を見いだした（Chem. Lett., 2003, 32, 1146）。興味あることに、凍結乾燥処理し

たナノチューブの方が水分散したナノチューブよりも効果的に短小化できることがわかっ

た。赤外吸収スペクトル解析から糖脂質が形成する二分子膜構造間の水素結合ネットワー

クの有無がナノチューブの切断時の安定性に寄与していることが判明した。このような間

接的な手法を用いずに、精密な長さ制御を分子骨格、官能基配置などの分子の内部構造設

計のみで達成した例は残念ながら未だない。 

 

3.1.3 中空シリンダー部の特性と機能 

3.1.3.1 ナノ反応場としての利用 

 中空シリンダー中に存在する水分を完全除去した脂質ナノチューブを利用することで、

目的とする水溶性あるいは水分散性の数 nm～50nm サイズの構造体を毛細管力によってチュ

ーブ内部に一次元的に配列充填できることを見いだした。例えば、3～7nm の金ナノ微粒子

を(7)から調製した内径が 50～70nm の脂質ナノチューブ中空シリンダー中に束縛して充填
することに成功した（図１９左）（Chem. Commun., 2004, 500）。当該成果は、人工の孤立し

たナノ鋳型としては世界初のナノ微粒子の完全充填例を示している。さらに、(7)から調製
した 30～50 nm の内径をもつ糖脂質ナノチューブが種々の径サイズをもつ金ナノ粒子をど

のように包接可能か検討した結果、3～10nm の金ナノ粒子は最近接パッキングして束縛的に

組織化し（図１９左）、15nm 粒子は横一列に、一次元的に配列化し、50nm 以上の粒子は包接

されないことがわかった（Chem. Mater., 2004, 16, 2826）。この金ナノ微粒子含有脂質ナ

ノチューブを 500～700℃で焼成することで、約 50nm 幅の金ナノワイヤーを合成することに

成功した（図１９右）。この手法は、ナノチューブ内径の径に応じて、金属細線の径を制御で

          

図１８ 機械的攪拌を脂質ナノチューブ水分散液に応用した長さ制御の例 
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きる可能性がある。こうして、人工ナノ鋳型を利用することにより 50nm といわれる現在の

リソグラフィー限界を超えるナノ配線化を達成した。線幅は中空シリンダーの内径を制御

することで 10～100nm の範囲で可能であろう。 

 

3.1.3.2 球状タンパク質フェリチンの包接 

世界初の脂質ナノチューブへのタンパク質の内包を目指し、本プロジェクトで開発され

た糖脂質分子(7)が形成するナノチューブのシリンダー状ナノ空間に、鉄貯蔵タンパク質フ
ェリチンを導入することを試みた。フェリチンを用いた理由としては以下の通りである。

(1)フェリチンは球殻構造をとり、内部に直径 7 nm の酸化鉄コアを持つ。この酸化鉄コア

は透過型電子顕微鏡撮影においてコントラストよく観測できるため、フェリチンが内包し

た様子を直接透過電子顕微鏡像として観測できる。(2)内包したものがフェリチンであるこ

とを証明するためにエネルギー分散Ｘ線分析（EDXA）測定と併用し、電子線回折像から鉄

成分を同定でき、さらなる確証が得られる。(3)フェリチン内部空間が他の金属や半導体と

置換できるため、将来、一次元量子デバイス作成における鋳型としての応用が期待できる。 

手順は金ナノ粒子の充填で述べた手法と同様に、毛管力を利用してシリンダー状空間に充

填させた。最後に脂質ナノチューブの外部に存在するフェリチンを濾過により洗浄し、透

過型電子顕微鏡で観測した。結果を図２０に示す。上記の手法により、フェリチンを脂質ナ

111200
220

311

111200
220

311

SAED

脂質二重層

金ナノ微粒子

(a) (b)  

 

図１９ 金ナノ微粒子を中空シリンダー内部に包接した脂質ナノチューブ 

［（7）から調製］と幅が数十 nm の金ナノワイヤ作成に至る合成スキーム 

 

 

図２０ 脂質ナノチューブ中空シリンダー中への初めてのフェリチン内包化 



 

- 21 - 

ノチューブ内に内包させることに成功した（Chem. Lett. 34. 232 (2005)）。EDXA 分析測定

(図２０a)からもこの黒い部分が鉄原子から構成されていることを実証した。中空シリンダー

状空間内へのフェリチン充填率は約 20％程度であった。この結果は世界初の球状タンパク

質＠有機ナノチューブの例を与えただけでなく、薬効タンパク質を内包した標的ドラッグ

デリバリーシステム用のナノチューブカプセルとしての応用、また球殻タンパク質を用い

た量子１次元デバイス作成の鋳型としての応用などへの可能性を切り拓く結果となった。 

 

3.1.3.3 非対称内外表面を有するナノチューブへのナノ物質の包接 

 3.1.1.4 の後半で述べた非対称単分子膜積層構造からなる内表面がアミノ基、外表面が糖

残基で被覆された脂質ナノチューブを用いて毛細管力に依存しないで 10～20nm のナノ物質

を包接することを試みた。このナノチューブは、中性 pH 付近において内表面の一部アミノ

基がアンモニウム基となるため中空構造内のみがカチオン性を帯びる。それ故、アニオン

性のナノ粒子やタンパク質、DNA、RNA といった生体高分子を中空構造内へ効率的かつ選択

的に内包化できる可能性がある。実際、ナノチューブ分散水溶液とアニオン性官能基サル

フェイトを有する直径 20 nm のラテックスビーズや球状タンパクフェリチンの水分散液を

混合するだけで、それらアニオン性ナノ粒子を中空構造内に内包化できることが明らかと

なった(図２１)（Adv. Mater., 2005, 12, 2732）。一方、糖脂質(7)から構成される内外表面
共に糖残基で被覆された二分子膜積層構造から成るナノチューブでは、同様な方法を用い

てアニオン性ナノ粒子を内包化することはできなかった。前述したナノチューブ中空構造

内の水を凍結乾燥法により除去後、毛細管力を利用してナノ粒子を内包化する手法を用い

なくても、カチオン性中空構造を有するナノチューブは静電引力によりアニオン性ゲスト

を内包化できることを見出した。今後は目的のゲストに応じて、特異的認識部位を導入し

たテーラーメイド型ナノチューブを創製することにより、高選択的・高効率内包化が期待

される。 

 

      

図２１ 非対称双頭型脂質(13)から自己集合したカチオン性内表面をもつ脂質 
   ナノチューブ中への 12nm あるいは 20nm スケールアニオン性ゲストの内包化 
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3.1.4 分子集合を起点とするハイブリッドナノチューブの創製 

3.1.4.1 ザ・ナノチューブワールド 

 分子を出発構築単位とする自己集合は単に分子集合体を調製するだけに留まらない。長

さ、厚さ、径などが数 nm 以内の精度で制御された長い軸比を持つ分子集合体は、ナノバイ

オ分野、情報通信分野、環境分野などで興味ある応用が期待できる有機／無機、有機／金

属、有機／バイオ、有機／無機／金属／バイオ構造などからなるハイブリッドナノチュー

ブを調製するための恰好のナノ鋳型を提供する。例えば、自己集合して形成するロッド型

構造は外面を金属アルコキシド類で被覆したのち、ゾル－ゲル反応を行うと、金属酸化物

からなるチューブ状構造を与える（図２２，b,h,i）。この金属酸化物ナノチューブを反応容器
に用いて内部の束縛空間で分子の自己集合を行えば、内表面の有機的官能基化が可能とな

る（図２２，k）。内外表面に分子を被覆して合成した有機／無機／有機ハイブリッドナノチ
ューブを鋳型に用いると、無機／有機／無機／有機／無機の５層からなる多層同心円状ハ

イブリッドナノチューブを得ることができる（図２２，j,m）。一方、分子の自己集合によっ
て作成した脂質ナノチューブをナノ鋳型に用いて、金属アルコキシド類のゾル－ゲル反応

を行い、その後、有機物を焼成により除去すると二重円筒状の金属酸化物ナノチューブを

得ることができる（図２２，a,d,f）。脂質ナノチューブ類の中空シリンダー内部にのみ金属ナ
ノ微粒子を充填し、その後、有機物を除去することで金属の一次元ナノ構造体、究極には

金属ナノワイヤーが作成可能である（図２２，e,g）。図１２に示した各種のナノチューブは、
我々が達成できた「ザ・ナノチューブワールド」の実例である（JACS, 2001, 123, 8785; Chem. 

Mater., 2002, 14, 1445; Chem. Mater., 2003, 15, 2141 など）。その中から、典型的な成

果を４例、次に紹介する。 

 

           

図２２ 分子の自己集合を起点として調製したハイブリッドナノチューブ 

の世界「ザ・ナノチューブワールド」 

［青色：有機物、茶色：無機物（金属酸化物）、黄色：金属］ 
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3.1.4.2 二重ヘリカルシリカナノチューブ 

 長鎖アルカノイルアミノフェノールを疎水部にもつ糖脂質誘導体で、一つの親水部と一

つの疎水部から成る単頭型(16)と(17)、二つの親水部が一つの疎水部で結ばれた双頭型
(18)と(19)を計４種類合成し、水中、各種有機溶媒中での自己集合挙動を検討した。その
結果、これらが水溶媒だけでなく数種類の有機溶媒をゲル化させる有効な両親媒性ゲル化

剤であることを見いだした（Chem. Eur. J., 2002, 8, 2684）。グルコース系単糖型成分(16)
は、水／アルコール混合溶媒系で、長鎖を含まないアミノフェニルグルコピラノシド誘導

体(20)存在下で、直径が 3～25nm の二重らせんひも状構造を与えることがわかった。この
二成分系ゲルシステムを利用して、シリカの前駆体モノマーであるテトラエトキシシラン

（TEOS）を用いてゾル－ゲル反応を行い、続いて焼成反応を組みあわせることにより、特

徴ある二重ヘリカルシリカナノチューブを得ることに成功した（Langmuir, 2002, 18, 8724）

（図２３）。添加成分(20)が存在しない限り、シリカナノチューブへの形態転写が全く行われ
ないことから、(20)のアミノ基が TEOS オリゴマーの吸着結合サイトとして働いていること
が示唆された。 

また、アゾナフトールを含有する糖誘導体(21)をゲル化剤として用い、濃度条件を制御
することにより 20～25nm と 450～600nm の２種類の大きく異なる内径をもつシリカナノチ

ューブの調製法を見いだした（Nano Lett., 2002, 2, 17）。また、種々作成したシリカナ

ノチューブを走査型および透過型電子顕微鏡を用いて詳細に観察した結果、有機系のナノ

鋳型構造を反映した形態の転写が行われれていることを確証した。また、電子線エネルギ

ー損失スペクトル（EELS）による元素マッピングから、加熱焼成後の構造体から有機物は

完全に除去されていることも初めて実証できた。 

 

3.1.4.3 シリカナノチューブへの直接的ゾルーゲル転写と膜厚制御 

 二級アンモニウム塩を親水部にもつペプチド脂質(22)が水中で膜厚が約 4.5nm の一枚の
二分子膜構造からなる脂質ナノチューブを形成することを見いだした。金属アルコキシド

  

図２３ 二重ヘリカルシリカナノチュ

ーブの透過型電子顕微鏡写真とその

模式図 
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の TEOS を添加することで、反応溶液中に触媒を添加しなくともゾル－ゲル反応は進行し、

ゆっくりと系はゲル化することがわかった。アンモニウムカチオンが自己触媒的に作用し、

ナノチューブ表面のみで反応が活性化され、最終的には膜断面中央に空隙がない一枚膜か

らなる厚さ 8nm のシリカナノチューブを得ることに成功した（図２４右）（Chem. Mater., 2004, 

16, 250）。分子集合体をナノ鋳型に用いて、溶液中に触媒を加えてゾル－ゲル反応を起こ

す場合は、鋳型と最終産物の形態は異なる。ロッドからは一枚膜のチューブが、チューブ

からは二重膜のチューブが調製する。しかし、本結果は、一枚膜チューブから一枚膜シリ

カナノチューブが形成したということで、形態が完全に複製したことで注目を集めた。さ

らに、表面に存在する最小限の量の正電荷により反応が進行するため、添加した金属アル

コキシドの濃度に応じて金属酸化物の生成量を制御可能であり、シリカナノチューブの膜

厚を 4nm の範囲内で制御することに成功した（図２４左）（Chem. Lett., 2004, 33, 504）。 

 

3.1.4.4 多層ハイブリッドナノチューブ 

同心円状に有機層と無機層の多層構造からなるハイブリッドナノチューブをペプチド脂

質(22)から得た内径が約 200nm のシリカナノチューブを鋳型に用いて得た。ポリカーボネ
ート膜のような高分子多孔質膜や陽極酸化アルミナ膜などの数十～数百 nmのナノ孔の内部

を鋳型にした研究例はあるが、孤立系のナノチューブ鋳型を用いた自己集合の例はない。

まず糖脂質(7)を 100℃、水中で還流し、これに 3.1.4.3 で得た乾燥シリカナノチューブを
添加した。糖脂質分子は毛細管力により中空シリンダー部へ侵入し、その内部で自己集合
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図２４ 脂質ナノチューブ（ペプチド脂質 22から調製）を鋳型にしたテトラエトキシ 
シランのゾル－ゲル反応により得られたシリカナノチューブとその膜厚制御 
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が起こった。ナノチューブ外部にある脂質分子は徹底的に洗浄除去した。得られたハイブ

リッドナノチューブのＸ線回折の結果、4.7nm の長周期構造を示す反射ピークを観察した。

この結果は、脂質分子が単に堆積したのではなく、層状構造を形成してシリカナノチュー

ブの内部にさらにナノチューブ構造を形成したと推察した（図２５ｂ）。一方、カチオン性の

添加成分を共存させた糖脂質(7)の自己集合ではシリカナノチューブの内外表面で分子集

積が起こり、最終的に有機―シリカー有機の三成分から成るハイブリッドナノチューブを

得た（図２５ｃ）。このハイブリッドナノチューブを鋳型にして、金属アルコキシドのゾルー

ゲル反応を行わせた結果、シリカ－有機－シリカ－有機－シリカの５重層構造をもつハイ

ブリッドナノチューブを初めて得た（図２５ｄ）。この多重層状構造は、焼成後、三重円筒状

シリカナノチューブの構造が電子顕微鏡観察から確認できたことから実証できた。 

 

3.1.4.5 酸化チタン、酸化タンタルナノチューブ 

遷移金属酸化物、特に酸化チタン系材料が光学、光化学、エレクトロニクスなどの分野

において盛んに研究が行われている。酸化チタンナノチューブもその中空シリンダー構造

の特異性から興味がもたれ、例えば、電子デポジッション法、水熱法、鋳型法などの手法

で調製が試みられている。我々は初めて、水溶液系でゾル－ゲル反応の触媒を用いずに酸

化チタンナノチューブを調製することに成功した。一般的には酸化チタン前駆体は水中で

は反応性が高く、その反応制御は困難であった。我々は、鋳型となるペプチド脂質ナノチ

ューブの水分散液を液体窒素中で氷結させ、-20℃でこれに金属アルコキシドのアルコール

溶液を添加し、ゾル－ゲル反応を０℃で約２週間ゆっくりと反応させることにより、酸化

ナノチューブをウェット系化学プロセスにより得ることに成功した。最終的に有機成分を

焼成で除去した結果、外径が 80nm、膜厚が 20～30nm の両端が開いた酸化チタンナノチュー

ブを水系での化学合成で得ることができた（図２６）（Chem. Commun., 2005, 4411）。同様に、

酸化タンタル、酸化バナジウムから構成されるナノチューブも得られることがわかった。 

     

 

図２５ シリカナノチューブ内外表面を鋳型に用いた糖脂質分子(7)の 
 自己集合と更なる金属酸化物による表面ハイブリッド化 



 

- 26 - 

 

3.1.5 関連有機ナノチューブと脂質ナノチューブの理論的・計算科学的考察 

3.1.5.1 ナノボックス 

中空シリンダー構造をもつナノチューブ様形態に自己集合する分子構築単位には、例えば、

①らせん状高分子、②環状分子、③ロゼット型分子などが知られている。しかしながら、

分子をずれなく一次元集積させるためには、各分子の配向や官能基の配置など精密な分子

設計を必要とする。これまでに短冊形状を有するオリゴピリジン配位子とそれを 90°の角
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図２７ 気水界面上で(23)、(24)、(25)が自己集合したナノボックス 
からなる厚さ約 3.5nm の単分子膜 

     

      

 

図２６ 酸化チタンナノチューブの電子顕

微鏡写真と合成スキームの模式図 
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度で接続するパラジウム錯体から水中でゲストとなる分子を共存下で混合すると、ゲスト

分子を鋳型にして配位結合性箱型錯体（ナノボックス）が定量的に形成することが知られ

ている。我々はこのナノボックス合成を気水界面上で行い、ナノボックスが集積した超薄

膜をワンステップで測定基板上に作成できることを見いだした。 

まず親水性のテルピリジンに疎水性の長鎖アルキル鎖を修飾して両親媒性とした配位子

(23)、両親媒性ゲスト(24)を設計、合成した。まず、(23)の単分子膜を水上、およびパラ
ジウム錯体(25)水溶液上で作成し、その単分子膜の表面圧-面積等温線の比較から、気水界
面においても配位子-パラジム錯形成が進行すること見出した。そこで(23)と(24)を種々の
割合で混合して作成した単分子膜の表面圧-面積等温線の詳細な解析とラングミュア・ブロ

ジェット膜の XPS 測定を行った。その結果、気水界面上で 4分子の(23)、1 分子の(24)、6
分子の(25)が相互作用して自己集合したナノボックスからなる、厚さ約 3.5nm の単分子膜
が形成していることを明らかにした。（図２７）(23)と(24)および(25)が気水界面上で形成
するナノボックスは単分子膜中で気相に疎水部、水相に親水部が位置する２次元的に配列

するように分子内配座、分子配向が制御されている。さらにこのナノボックス単分子膜を

金や石英基板に累積して固定化することに成功した。一方、同様の錯体形成を水中に分散

させておこなうと、配座、配向、配列がランダムな混合物を与えた。 

 

3.1.5.2 脂質ナノチューブの理論的・計算科学的考察 

的確に分子設計された脂質分子は自発的に集合して、固体二分子膜から構成される高い

アスペクト比をもつ一次元ナノ構造体を形成する。例えば、ねじれ状リボン、コイル状リ

ボン、チューブ、渦巻き状シリンダー構造などである。数多くの実験的な証拠や成果に比

較して、理論的あるいは計算科学的に基づいた分子構造レベルからの形成メカニズムは未

だ確立されていないのが実状である。これまで、高いアスペクト比を持つナノ構造体の形

態や次元は一般的に弾性体理論の枠内で議論されてきたが、これらの理論は現象論的な理

論であるために、定数は単に定数として仮定されているだけで、分子構造要素を取り入れ

た定数としての理解は不可能であった。そこで本研究では、実験的あるいは計算科学に基

づいて求められた分子構造要素を出発点として上述の弾性体理論につなげて高アスペクト

比ナノ構造体の形成メカニズムを考察するボトムアップ的な理論、計算科学的な取り組み

を行った。すなわち、数分子に囲まれた単一脂質分子レベル（赤外およびラマン分光、半

経験的分子軌道法、分子動力学など）、長距離効果がわずかに現れる小さな（数百分子程度）

二分子膜フラグメント（CHRMM 力場を用いた分子動力学）、その連続体である一方で、個々

の分子の位置をも表す大きな二分子膜といった具合に段階的に階層構造をとらえることで

分子配列・配向の理論的シミュレーションを実施した。単一二分子膜構造の形成において

は脂質分子とその親水部への水和分子の影響を考慮して計算した（図２８）。 

 我々が開発したカルダニルグルコシド脂質の飽和型成分（1a）と二重結合を１個疎水部
にもつモノエン型（1b）の２種類の糖脂質をこの新しいボトムアップ型理論的シミュレー
ションのモデル分子として供した。その結果、平衡条件下で対称固体二分子膜はサドル型

形態をとることがわかった。分子の列は二分子膜曲面の主方向に対して 45°ずれ、もし二
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分子膜がシリンダー形状をとると、シリンダー主軸に対して約 65°傾くことがわかった。

二分子膜の自発的な曲がりは親水頭部と疎水尾部の断面積間の不適合に帰因する。特に親

水部の断面積は親水頭部の配向や水和挙動によって大きく変化する。さらに、二重結合を

炭化水素鎖の中央部に導入することによって得られる疎水部のバナナ型形状や、親水部と

疎水部間の柔軟な連結鎖は脂質二分子膜の表裏の対称性を落とし、サドル型形状やシリン

ダー状形状の膜構造を誘導することがシミュレーションにより明確となった。このように

して、分子構造によって規定される異方的な成長方向の違いに応じて、ねじれ状リボン、

コイル状リボン、チューブ状形態が形成する。この際、チューブ外径やねじれ状リボンの

らせん周期は二分子膜の自発的な曲がりの程度によって決定することが明らかとなった

（図２９）。 

種々の形態をもつモデル二分子膜に対する分子動力学シミュレーションに基づいて計算

されたエネルギー密度関数を用いて多次元空間ポリマーのポテンシャルエネルギー曲面

（PES）を決定することができる。その結果、モノエン型糖脂質の PES 最小値付近での曲率

は飽和型よりも大きく、最小エネルギー値間の差は熱力学的な活性エネルギー値よりも高

いことがわかる（図３０）。このように得られるエネルギー密度関数と弾性体理論を併用する

ことで、従来法では不可能であった、ある脂質分子構造からの高アスペクト比ナノ構造体

の最適形状や膜内側方の分子パッキングを予測可能であることを示唆している。 
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図２８ ボトムアップ的な理論、計算科学的な取り組みの模式図 
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（２）研究成果の今後期待される効果 

自己集合性の分子は、分子内に設計情報がプログラムされると、最小のエネルギーで最

大の正確性をもって目的とする三次元ナノ構造に集合する。これまでの半導体分野を支え

てきたトップダウン型超微細加工技術では、チューブ状などの複雑な三次元形態をもつ一

次元ナノ構造材料の作製は困難であり、しかも数十 nm と言われる物理的制御限界がある。

したがって、分子を構築単位として自己集合的に、かつ階層的にナノ構造へ組み上げてい

     

 

図２９ サドル型形状をもつ二分子膜が異方的な成長方向に依存して形成する 

種々の高アスペクト比ナノ構造体 

     

 

図３０ 糖脂質(1a)と(1b)からなるキラル二分子膜のポテンシャルエネルギー曲面 

1b 
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く分子ボトムアップ型ナノテクノロジーの重要性は高く、特に化学やバイオ分野で有用な

新しいナノ構造材料やナノシステムを創製できる可能性がある。脂質ナノチューブは 1000

以上のアスペクト比をもつ 10−100nm 幅のナノ流路と見なすことができ、カラムやキャピラ

リゲルなどと比較しても、高い理論段数をもつ流路を創製できることが理論的にも予測さ

れている。さらに、DNA やタンパク質などの巨大生体分子の特異的分離に応用可能なナノ流

路としての期待も高い。経済産業省が 2005 年春にまとめたライフサイエンス技術戦略マッ

プにおいて、創薬、診断分野でのナノフルイディクス開発が 2015 年達成目標として掲げら

れている。もし、これらの革新的技術が達成できれば 10～100nm スケールの一次元中空構

造の特徴を生かした単一分子レベルでのセンシング技術の確立、関連ナノバイオ分析デバ

イス、高集積化ナノチップ、高集積化ナノキャピラリなど数多くの夢あるナノバイオ応用

が期待できる。また、中空シリンダー部への機能性物質を導入することにより、従来にな

い有機／無機／バイオなど三元系一次元ナノハイブリッドが作成できる。脂質ナノチュー

ブは水との相性がよいことから、バイオ、医療分野で有用生体物質や有用バイオナノ構造

の分離や徐放に有用な材料素材を提供できるであろう。こうして、有機、無機ナノチュー

ブの特性から予想される用途分野として、標的遺伝子キャリアー、ミサイルドラッグデリ

バリシステム、ナノキャピラリー電気泳動、ナノ反応容器、ガス吸蔵材料、触媒担持材料、

ナノ鋳型、などが考えられる。以上、生体システム構造づくりに学ぶ自己組織化技術は、

トップダウン手法では不可能なサイズ領域での中空シリンダー構造の創製、集積化、高度

機能化に大きな貢献を今後果たしていくことが期待できる。 

 

 

３．２ 一次元孤立微小空間を利用したメゾスケール包接・分離・放出機能の実現 

（主担当：東大院新領域研究グループ） 

（１）研究実施内容及び成果 

3.2.1 マニピュレーション 

3.2.1.1 機械的物性とマニピュレーション 

 自己集積性の低分子が共有結合を介さないで弱い分子間力によってのみ集合した一次元

ナノ構造体１本の機械的物性評価に関しては従来全く報告例がない。我々は、光ピンセッ

トを利用した分子マニュピュレーション技術によって水中での曲げ弾性率を評価すること

 

 

 

 

図３１ 光ピンセットを利用した脂質ナノチューブの曲げ弾性率の測定実験結果 
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に成功した（図３１左）。糖脂質(1)から自己集合して形成する内径約 10nm、外径が約 50nm、
長さが約 30µm の独立した脂質ナノチューブ１本に対して得たヤング率は 720MPaであった。

こうして、唯一比較可能な、チューブリンタンパク質が自己集合して形成する直径が約 25nm

の微小管１本のヤング率 1000MPa と同程度であることを再現性と信頼性をもって初めて評

価できた（Angew. Chem., Int. Ed., 2003, 42, 72）。また、脂質ナノチューブ１本の弾性

率の温度依存性を測定した結果、バルク系のチューブ―ベシクル転移温度と比較して、よ

り低温側で著しく低下する現象を初めて見いだした（JACS、投稿中）。 

ガラスやプラスチックの固体基板上に、あるいは微細加工技術で作成したマイクロ構造の

上にあるいは中にナノチューブ構造を固定化することは、トップダウン的手法では到達不

可能な 50nm サイズ以下の構造をマイクロ構造の中に形成する観点から、現在、大きな注目

を集めている。そこで、我々は、カーボンナノチューブよりはずっと柔軟でゴムよりは硬

い、この適度な曲げ弾性率をもつ脂質ナノチューブ１本の特性を利用することを考えた。

すなわち、脂質ナノチューブを基板上に１本づつ自在に配向、配置固定化が可能なマニピ

ュレーション技術を検討した。その結果、脂質ナノチューブを含む水分散液を内径約 500nm

のガラスキャピラリー（市販名：FemtoChip®）先端から射出する方法（マイクロインジェ

クション法）を用いることで、脂質ナノチューブを１本づつ基板上で配向させることに成

功した（図３２左）（Angew. Chem., Int. Ed., 2003, 42, 72）。言い換えれば、ナノチュー

ブをインク代わりに用いて、つけペン的にナノチューブで文字を描画可能である。さらに、

脂質ナノチューブから誘導できる高密度化 DNA チップや電気泳動チップの開発を目的とし

て、脂質ナノチューブ１本１本をガラス基板上に１～10µm 間隔で並行に固定配置し、それ

を光リソグラフィー技術と組み合わせてナノ流路の初期デバイスモデルを作成した（図３２

右）（Chem. Rev., 2005, 105, 1401）。 

 

    

      

 

図３２ 脂質ナノチューブの基板上へのマイクロインジェクションと 

それを鋳型にして得られたナノ流路デバイス（バーサイズは 10µm） 



 

- 32 - 

3.2.1.2 油／水界面でのナノチューブ集積 

将来、脂質ナノチューブを様々なナノデバイスの構成部品として応用することを考える

と、(1)量産性を考慮した自己集積による高次配列化、(2)２次元平面での配列化、が望ま

しい。こうして、配列分子導線や集積ナノ流体デバイスなど様々な応用への道が拓かれる。

そこで我々は、脂質ナノチューブの自己集積的な配列場として油水界面に着目し、油水界

面における脂質ナノチューブの自己集合現象について基礎的検討を行った。実験手順は以

下の通りである。まず脂質分子(7)を加熱還流により分散させた水をビーカーに入れ、自己
集合温度（60℃）以上に保ち、油層(四塩化炭素)の上に静かに乗せ、あとは自然冷却によ

り自己集合を行わせた。 

まず自己集合後のビーカーの様子を図３３左に示す。水と油の層の界面かつビーカーのへ

りの部分に横毛管力による白い塊状の物質の集積が観測された。これをサンプリングし光

学顕微鏡で観測した像を図３３中に示す。比較として、同じ脂質分子を用いてバルク水中で

自己集合した場合の結果も示す。同じサンプリング量にも関わらず、油水界面の方がロッ

ド状の生成物が多数観測された。このロッド状の生成物は電子顕微鏡観測により脂質ナノ

チューブであることが確認された。この差を定量評価するため、水油界面に集積されたナ

ノチューブとバルク中で生成した脂質ナノチューブの長さと数の分布を比較した（図３３右）。

界面で自己集合させたものは長さが10µm未満のものが数倍程度多くできることが判明した。

これまでに油水界面で脂質ナノチューブを生成・集積に用いた例はなく、新しい試みとし

て価値が高いものといえる。今後、脂質ナノチューブの自己集積の場として油水界面を考

えた際、将来油層の薄膜化、脂質分子の分散水の連続供給、LB 膜の製法であるラングミュ

アトラフによる速度制御された界面圧縮とガラス面上への添付技術と組み合わせることで、

脂質ナノチューブの自己集積的２次元配列技術が確立できると考えている。 

 

  

 

図３３ （左）油／水界面でのナノチューブ集積の様子、（中）光学顕微鏡写真

    （上が油／水界面での集積、下がバルク水中での自己集合サンプル）、

（右）脂質ナノチューブの長さ分布 

長さ（µm）



 

- 33 - 

3.2.2 液相ナノ空間化学の解明 

3.2.2.1 束縛水の極性と構造 

脂質ナノチューブの大きな特色は内外表面が親水性であり、水中に容易に分散することで

ある。さらに、ナノメートルスケールの中空シリンダー空間に束縛された水が存在する。

このような束縛水は生体中や鉱物中など自然界のいたるところに普遍的に存在するが、そ

の構造や物性はバルク水と大きく異なることが予想できる。さらに、脂質ナノチューブは

水溶液のナノ流路デバイスとしての応用や、タンパク質や DNA など、水溶性の生体高分子

の貯蔵や輸送などへの応用を考えた際、中空シリンダー空間内の水の構造や物性を調べる

ことは重要な基本情報を与えることになる。 

我々は脂質分子(1)が形成する内径 10～15nm の脂質ナノチューブのシリンダー空間に、

内部の溶媒極性や粘性を反映する蛍光プローブ分子（1,8-ANS）を選択的に内包化させ、そ

の時間分解蛍光スペクトル測定から溶媒極性や粘性を評価した。さらに中空シリンダー空

間に閉じ込められた水の赤外吸収スペクトルを取得し、水素結合ネットワークの発達の度

合いを評価した。時間分解蛍光スペクトルを図３４左に示す。1,8-ANS は中空シリンダー中

で極性低下に対応するブルーシフト(蛍光極大波長 515 nm → 470 nm)を示した。これは中

空シリンダー中で平均して、バルク中に比べて 20% (エタノールに相当) 極性低下を示して

いる。また粘性を反映する蛍光寿命成分についても解析した結果、3-4 cP 相当（室温の水

の３－４倍程度、－20 ℃程度の水相当）の粘性を示す結果を得た。次に赤外吸収スペクト

ル測定の結果を図３４右に示す。バルクの水に比べて高波数側の領域の減少が著しく、バル

ク中の水に比べて水素結合していないフリーな OH 基の割合が減少し、相対的に水素結合の

発達した領域が増加していることを見出した。一般に界面やナノ空間といった不均一系で

は、空間的制約や壁面の電荷により水素結合ネットワークの崩壊が促進されるが、今回得

られた結果は通常と逆の傾向を示しており興味深い。中空シリンダー中のこのような水素

 

図３４ （左）中空シリンダー中に束縛された 1,8-ANS 分子の時間分解蛍光 

スペクトルと（中）その極大波長の時間依存性。（右）(a)バルク水と (b)中空 
シリンダー中に束縛された水の OH 伸縮振動領域における赤外吸収スペクトル 
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結合ネットワーク構造の発達は、バルク中に比べて水分子の並進拡散や回転運動を阻害し、

結果として溶媒極性の低下及び粘性の増加につながっているものと考察した。これらの物

性や構造は、バルクの水であると、過冷却水と類似の傾向を示しており、室温でありなが

ら、低温に置かれた水のような構造・物性を有することを示しており、興味深い結果とい

える。 

 

3.2.2.2 層間水の構造と膜構造 

糖脂質ナノチューブは、水和固体状態での糖脂質二分子膜構造が壁となって形作られてい

る。この二分子膜間にある層間水は、糖親水部に挟まれた狭くてリジッドな空間に存在す

る。よってこの層間水は、バルクの水やナノチューブの中空内孔の水とも異なる、特異な

性質をもつのではないかと予想される。この点に着目し、（7）から成る糖脂質ナノチュー
ブ壁中の層間水の状態を、Ｘ線回折法とフーリエ変換赤外（FT-IR）分光法を用いて、その

詳細を調べた。 

水中の糖脂質ナノチューブを湿潤状態を保ちながらＸ線回折を行った結果、小角領域で、

脂質二分子膜構造に由来する１次から６次までの回折線が得られた（図３５左）。フーリエ

変換することにより、脂質二分子膜の厚み方向の構造を表す、一次元電子密度分布を得る

ことに成功した。この構造解析から、一次元電子密度分布解析により世界で初めて、糖脂

質二分子膜の指組構造が実証された。さらに、脂質疎水部の傾き角が、脂質膜に対して約

30°であると見積もられた。また、ラメラ層間にある水層の厚みを見積もったところ、

1.3nm(±0.3nm)であることが分かった。この結果は、層間水として、糖脂質一分子あたり

４から６分子の水が水和していることを示している。さらに、FT-IR分光法により、層間水

のみが存在する状態で、水分子間の水素結合状態を反映するOH伸縮振動バンドを詳しく解

析した。その結果、低波数領域（3000 cm-1近辺）での吸収の減少は、多数の水分子間で長

い距離続く水素結合のネットワークが、幾何学的な制限のために、相対的に減少したこと

を示している。層間の水分子が糖親水部と水素結合した結果として、弱い水素結合で結び

図３５ 湿潤状態での糖脂質(7)ナノチューブのＸ線回折図と層間水の FT-IR スペクトル



 

- 35 - 

ついた水のクラスターが、この糖脂質二分子膜の層間では消失していると解釈できる。 

ここで調べられた糖脂質ナノチューブ壁内の層間水は、バルク水や脂質ナノチューブの

中空シリンダー内部の水と性質が異なるばかりでなく、液晶状態のリン脂質二分子膜の層

間水や逆ミセル内の微小な水相とも異なる状態をとっている。我々は、Ｘ線回折とFT-IR分

光を駆使することにより、糖脂質ナノチューブの層間水は、狭いリジッドな空間内に存在

するうえに糖親水部と水素結合しているために、独特の水素結合状態をとる、ということ

を明らかにすることができた（図３５右）。 

 
 （２）研究成果の今後期待される効果 

光ピンセットを利用した分子集合体のマニピュレーション技術やマイクロインジェクション法を活

用して、脂質ナノチューブ１本づつを基板上、あるいは水中で任意の向きに配向、配列化が可能

になった。この技術を基礎にして、例えば、脂質ナノチューブ内に金属のナノロッドを充填させたり、

導電性高分子を内包させ、さらにそれらを任意の配置で結合が可能になれば、ボトムアップ手法

の特徴を生かしたナノ電子デバイス作成などへの応用などが可能になる。また、既にフェリチンタン

パク質など、球殻構造をもつタンパク質の内包にも成功しており、球殻内に金属や半導体のナノ粒

子を作成することも可能である。そこで、この内包化技術とそれらのマニピュレーション技術とを組

み合わせれば、高次の１次元量子デバイスの作成へも路が切り拓かれるものと期待できる。また今

回、油水界面における脂質ナノチューブの自己集合、自発的集積の一例を示したが、メゾスケー

ルの空間スケールを有する脂質ナノチューブは、様々な自己集積技術も適用できるサイズを有し、

今後これらの自己集積技術を適用することで、脂質ナノチューブを配列させたデバイスの多量生

産なども可能になると思われる。これは、例えば、現在分析化学の分野で大変盛んなマイクロチッ

プにおける集積化ナノ流路デバイスの基盤を与えることが期待される。また表面増強ラマン分光法

などと組み合わせることで、脂質ナノチューブ内に閉じ込められた少量分子の高感度分析などにも

応用が広がるものと期待できる。 

一方、脂質ナノチューブの中空シリンダー状空間や、ラメラ層間に閉じ込められた水の構造や物

性が明らかになったことで、脂質ナノチューブの構造や機械的特性、また内空間の流路的応用に

際して、分子レベルから基本情報を与えることに成功した。今後、脂質ナノチューブ内空間の化学

修飾などが進み、内表面で分子を捕捉・認識したり、化学反応を進行させるなどの応用を考えた際、

これらの基本情報が大変重要になる。さらにこのような糖脂質の分子集合体が作るナノスケールの

束縛空間に閉じ込められた水の構造や物性は、まだまだ研究例が少なく、今後より詳細な分光学

的知見を蓄積できれば、基礎科学的に興味深い知見が今後も多数得られるものと期待される。さ

らにナノ空間における糖の水酸基と水分子の分子間相互作用は、免疫系など生体内での高度な

生命活動に多用されているので、今回得られた知見・開発した測定技術は、これらを応用した新し

い脂質ナノチューブの機能化への基盤情報を与えるものと考えられる。 
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クノロジー」、2003年 2月 7日 

87. 清水敏美、“一次元分子組織化の最前線 ―もう一つの白いナノチューブ―”、ナノ構造ポリマー研究協会、
2003年 2月 13日 

88. 増田光俊、“糖脂質が形成する有機ナノチューブ”、ＣＲＥＳＴ、中西チーム研究会、2003年 3月 13日 
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89. 清水敏美、“高軸比ナノ構造材料のボトムアップ合成と形態制御”、第51回高分子学会年次大会、2003年 5
月 30日 

90. 増田光俊、“糖を含む界面活性剤からできるナノチューブとナノテクノロジー ある農工大生から社会人研究
者まで”、応用分子化学特別講義、2003年 6月 23日 

91. 清水敏美、“ナノマテリアルのボトムアップ合成と応用展望”、エヌ・ティー・エスセミナー（自己組織化による超
分子の創製と応用）、2003年 8月 20日 

92. 清水敏美、“分子がつくる、白い、もう一つのナノチューブ”、第 34回繊維学会夏季セミナー、2003年 9月 4
日 

93. 清水敏美、“分子ボトムアップによる一次元ナノ構造の創製 ―脂質ナノチューブ系を中心に―”、日本物理
学会 2003年秋季大会、2003年 9月 22日 

94. 小木曽真樹、清水敏美、“金属配位型脂質ナノチューブの合成”、第 52 回高分子討論会、2003 年 9 月 24
日 

95. 松田直樹、“スラブ光導波路分光法を用いた固液界面におけるタンパク質の吸着現象のその場測定”、繊維
学会平成１５年度秋季研究発表会、2003年 9月 29日 

96. 増田光俊、“糖脂質がつくる有機ナノチューブ”、有機合成化学協会東北北海道支部山形地区講演会、2003
年 10月 24日 

97. 清水敏美、“脂質ナノチューブの構造制御と機能化”、第 11回有機結晶部会シンポジウム、2003年 11月 18
日 

98. 清水敏美、“分子が主役の集団演技（マスゲーム）”、産総研ランチョンセミナー、2003年 11月 25日 

99. 松田直樹、“スラブ光導波路分光法を用いた吸収スペクトルのその場測定とタンパク質の吸着挙動の研究”、
東京理科大学薬学部第 29回特別教室大学院セミナー、2003年 12月 6日 

100. 清水敏美、“分子がつくるナノチューブの構造制御と機能化”、日本学術振興会「分子ナノテクノロジー」第
174委員会「ナノバイオテクノロジー」ワークショップ、2003年 12月 8日 

101. 丸山芳弘、石川満、二又政之、“SERS信号の Blinkinigの温度依存性”、表面プラズモンセミナー、2003年
12月 13日 

102. 小木曽真樹、清水敏美、“自己集合による金属配位型脂質ナノチューブの合成”、リング・チューブ超分子研
究会 第 6回シンポジウム、2004年 1月 23日 

103. 浅川真澄、“ロタキサン分子素子の開発”、平成 15年度「つくば新技術講座」、2004年 2月 18日 

104. 松田直樹、“スラブ光導波路分光法のナノテク分野への応用”、（社）表面技術協会『ナノテク部会』設立プレ
シンポジウム、2004年 2月 23日 

105. 清水敏美、“分子ボトムアップ型ナノ構造の構築”、平成 15年度先端技術研修、2004年 2月 25日 

106. 増田光俊、清水敏美、“脂質ナノチューブの内径制御”、第 3 回界面ナノアーキテクトニクスワークショップ、
2004年 3月 3日 

107. 松田直樹、“スラブ光導波路分光法を用いた固液界面における吸収スペクトルのその場測定”、名古屋大学
エコトピア科学研究機構ナノマテリアル科学研究部門プレシンポジウム、2004年 3月 24日 

108. 清水敏美、“脂質ナノチューブの構造制御とメゾ系ホスト-ゲスト科学”、第 20 回機能性ホストーゲスト化学研
究会、2004年 3月 25日 

109. 清水敏美、“有機・無機ナノチューブの現状と展望”、第 51回高分子夏季大学、2004年 7月 14日 

110. 増田光俊、“くさび状糖脂質の自己集合による有機ナノチューブの構築とその内径および表面制御”、関東高
分子若手研究会、2004年 7月 31日 

111. 松田直樹、“スラブ光導波路分光法を用いた固液界面における高感度吸収スペクトル測定”、表面技術協会
ナノテク部会勉強会、2004年 8月 5日 

112. 二又政之、“単一分子感度及び空間分解能を有するラマン分光法を目指して”、日本物理学会 2004 年秋季
大会領域 9シンポジウム、2004年 9月 13日 

113. 松田直樹、“固液界面のその場観察技術の進歩:スラブ光導路分光法による界面状態の測定”、高分子学会
高分子同友会講演会、2004年 9月 16日 

114. 小木曽真樹、清水敏美、“カルボン酸型及びアミン型グリシルグリシン脂質の金属錯形成による脂質ナノチ
ューブの合成”、第 53回高分子討論会、2004年 9月 16日 

115. 二又政之、“表面プラズモンを利用した近接場振動分光法”、高分子表面研究会講座、2004年 10月 22日 
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116. 増田光俊、“脂質ナノチューブの表面制御と内径制御”、第 11回 油化学つくば交流会、2004年 10月 22日 

117. 清水敏美、“有機・無機ナノチューブの現状と展望”、第 6 回リング・チューブ超分子研究会シンポジウム、
2004年 10月 22日 

118. 清水敏美、“脂質ナノチューブがつくるナノスペースの魅力と特性”、科研費企画調査研究集会、2004 年 10
月 31日 

119. 清水敏美、“糖脂質が形成する多才なナノチューブアーキテクチャー”、第 51回界面科学部会秋季セミナー、
2004年 11月 5日 

120. 清水敏美、“分子ボトルアップでつくるナノチューブの世界”、日本石鹸洗剤工業会講演会、2004年 11月 18
日 

121. 増田光俊、“脂質薄膜が形成するナノチューブ構造：その表面制御と内径制御”、ミニシンポジウム「有機ナノ
薄膜の高度利用最前線」、2005年 1月 17日 

122. 由井宏治、清水禎樹、神谷昌子、増田光俊、山下一郎、伊藤耕三、清水敏美、“糖脂質ナノチューブへのフ
ェリチンタンパク質の包接”、有機・バイオ超分子研究意見交換会議、2005年 1月 28日 

123. 由井宏治、清水禎樹、神谷昌子、増田光俊、山下一郎、伊藤耕三、清水敏美、“糖脂質ナノチューブへのフ
ェリチンタンパク質の包接”、研究領域「医療に向けた自己組織化等の分子配列制御による機能性材料・シ
ステムの創製」第一回公開シンポジウム、2005年 2月 1日 

124. 清水敏美、“分子ボトムアップでつくるナノチューブの魅力と展望”、新素材シープラザ講演会、2005 年 2 月
22日 

125. 清水敏美、“分子ボトムアップでつくる有機ナノチューブの世界と応用展望”、ナノテクビジネスフォーラム
2005、2005年 2月 23日 

126. 松田直樹、“スラブ光導波路分光法を用いた固液界面における吸着過程のその場測定”、「分離機能とセン
シング機能の化学」セミナー、2005年 3月 19日 

127. 増田光俊、“「脂質ナノチューブ」の精密制御とナノテクへの展望”、高分子錯体研究会、2005年 5月 13日 

128. 由井宏治、神谷昌子、Radostin Danev，永山國昭、伊藤耕三、清水敏美、“位相差電子顕微鏡法による脂
質ナノチューブ形成過程の観測”、日本顕微鏡学会第 61回学術講演会、2005年 6月 1日 

129. 清水敏美、“有機ナノチューブ等を利用した新構造材料設計の進歩”、高分子同友会講演会、2005 年 7 月
29日 

130. 青柳将、南川博之、阿澄玲子、松本睦良、清水敏美、“気水界面上でオリゴピリジン配位子と芳香族ゲストお
よびパラジウムイオンから形成する分子認識錯体単分子膜”、第 54回高分子討論会、2005年 9月 20日 

131. 清水敏美、“脂質ナノチューブが形成する束縛的ナノ空間とその機能”、第 96回触媒学会討論会、2005年 9
月 22日 

132. 清水敏美、“分子ボトムアップでつくる一次元ナノ構造の魅力とバイオ応用”、触媒学会・規則性多孔体研究
会 2005年度第 3回セミナー、2005年 10月 21日 

 

②その他の口頭発表（国際学会 30 件、国内学会 143 件） 

国際学会 

1. G. John, M. Masuda, K. Yase, T. Shimizu, “Self-Assembled Nanostructures from Renewable 
Resource”, Workshop on Nanostructured Materials Made from Self-Assembled Molecules and 
Particles, 2001年 1月 7日 

2. M. Futamata, “ATR-IR and -Raman Spectroscopy with Extremely High Sensitivity and Spatial 
Resolution for Solid/Liquid Interfaces”, 2001 JRCAT International Workshop on Single Molecule 
Technology, 2001年 1月 10日 

3. A. Murphy, M. Asakawa, T. Shimizu, “Spherical Self Assemblies Based on Peptido[2]Rotaxanes”, 第 1
回分子エレクトロニクス・バイオエレクトロニクス国際会議、2001年 3月 6日 

4. G. John, M. Masuda, Y. Okada, K. Yase, T. Shimizu, “Self-Assembled Nanostructures from  
Renewable Resource Based Glycolipids”, 14th Biennial Marvel Symposium- Supramolecular 
Materials, 2001年 3月 11日 

5. T. Shimizu, George John, M. Masuda, Y. Okada, K. Yase, “Self-Assembled Nanotube Materials from 
Renewable Resource”, 14th Biennial Marvel Symposium Supramolecular Materials, 2001年 3月 11
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6. M. Masuda, V.Vill, T. Shimizu, “Conformational and Thermal Phase Behavior of Oligomethylene Chain 
Constrained by Carbohydrate Hydrogen-Bond Networks”, 第 4回ヨーロッパ液晶学会、2001年 3月 26
日 

7. M. Kogiso, K. Yase, T. Shimizu, “Lipid-Metal Hybrid Nanofibers Formation From Peptide 
Bolaamphiphiles”, 
第 26回大環状化学に関する国際シンポジウム(ISMC2001), 2001年 7月 18日 

8. G. John, M. Masuda, Y. Okada, K. Yase, T. Shimizu, “Self-Assembled Superstructures from 
Renewable Resource Based Glycolipids”, 第 26回大環状化学に関する国際シンポジウム(ISMC2001), 
2001年 7月 18日 

9. H. Yui, H. fujiwara, T. Sawada, “Direct Observation of Hydration Structure around Electrons in Water 
Using Transiently Enhanced Stimulated Raman Scattering”, International Conference on Advanced 
Vibrartional Spectroscopy, 2001年 8月 23日 

10. M. Futamata, C. Nishihara, N. V. Goutev, “Electrochemical reduction of PNTP-SAM films on Au(111) 
surface and coadsorption of anions and water molecules”, Yamada conference LVII, 2001年 11月 14
日 

11. M. Masuda, T. Hanada, Y. Okada, K. Yase, T. Shimizu, “Polymerination in Nanometer-Sized 
Fibers:Molecular Packing Order and Polymerizability”, 2nd International Conference on 
Self-Assembled Fibrillar Networks (SAFIN 2001), 2001年 11月 25日 

12. J. H. Jung, S. Shinkai, T. Shimizu, “Preparation of the Helical Ribbon and Double-Layered Structures 
of the Silica and the TiO2 Using Organogelator”, Nanoporous Materials – III, 2002年 6月 13日 

13. T. Shimizu, G. John, J. H. Jung, H. Minamikawa, K. Yoshida, “Molecule-Up Synthesis of Lipid 
Nanotubes with 10-nm Inner Diameters and Rational Control of Their Morphologies”, IUPAC WORLD 
POLYMER CONGRESS 2002, 2002年 7月 9日 

14. J. H. Jung, T. Shimizu, “Self-Assembling Structures of Aldoglucopyranosides Influenced by 
Introduction of the Double Bond”, Gordon Research Conferences on Organic Structures & Properties, 
2002年 7月 29日 

15. G. John, T. Shimizu, “Modulation of Nanoscale Helical Morphologies Through Binary Self-Assembly”, 
Gordon Research Conferences on Organic Structures & Properties, 2002年 7月 29日 

16. Y. Okumura, “Topological Gels by Figure-of-Eight Cross-Links”, The 2th Nanoarchitectonics 
Workshop (NSENA 2003), 2003年 3月 6日 

17. M. Futamata, Y. Maruyama, M. Ishikawa, “Origin of Blinking in SERS Signal”, The 2th 
Nanoarchitectonics Workshop (NSENA 2003), 2003年 3月 6日 

18. H. Yui, “Solution Chemistry in Nanospace of Lipid Nanotubes Utilizing Laser Spectroscopic 
Techniques”, The 2th Nanoarchitectonics Workshop (NSENA 2003), 2003年 3月 6日 

19. M. Masuda, P. Jonkheijm, Rint P. Sijbesma, E.W. Meijer, “Polymerization of One-Dimensional 
Columnar Assemblies made up of Sorbate Containing Trialkyl-1,3,5-Benzenetricarboxamide”, 第 225
回、アメリカ化学会, 2003年 3月 25日 

20. M. Masuda, P. Jonkheijm, R. P. Sijbesma, E.W. Meijer, “Polymerization of One-Dimensional columnar 
Assemblies made up of Sorbate Containing Trialkyl-1,3,5-Benzenetricarboxamide”, 第 225回アメリカ
化学会, 2003年 3月 26日 

21. M. Futamata, Y. Maruyama, D. S. Bulgarevich, M. Ishikawa, “ATR Raman spectroscopy towards 
single molecule sensitivity and -spatial resolution”, ICAVS-2, 2003年 8月 24日 

22. M. Masuda, T. Shimizu, J. Pascal, P. S. Rint, E.W. Meijer, “Polymerization of One-Dimensional 
Columnar Assemblies of Trialkyl-1,3,5-benzenetricarboxamide”, Materials Discussion (MD6) on 
Controlled Polymer Architectures - From micro to meso scale, 2003年 9月 13日 

23. M. Masuda, T. Shimizu, P. Sijbesma Rint, J. Pascal, Meijer E.W., “Polymerization of Self-Assembled 
Helical Column”, The 8th IUMRS International Conference on Advanced Materials (IUMRS-ICAM 
2003), 2003年 10月 10日 

24. M. Futamata, Y. Maruyama, M. Ishikawa, “Adsorbed Sites of Individual Molecules on Ag 
Nanoparticles in Single Molecule Sensitivity - Surface Enhanced Raman Scattering”, ICORS2004, 
2004年 8月 9日 

25. M. Futamata, D. S. Bulgarevich, “Near-Field Raman Spectroscopy using Optical Fiber and SIlicon 
Cantilever”, ICORS2004, 2004年 8月 12日 
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26. M. Futamata, Y. Maruyama, “Critical Importance of the Junction of Touching Silver Particles in Single 
Molecule Sensitivity - Surface Enhanced Raman Scattering”, 
nfo-8, 2004年 9月 7日 

27. D. S. Bulgarevich, M. Futamata, “Near-field Raman spectroscopy using optical fiber and silicon 
cantilever”, PITTCON2005, 2005年 2月 27日 

28. M. Futamata, T. Shimizu, “Introduction to single molecule sensitivity in surface enhanced Raman 
scattering”, The 4th Nanoarchitectonics Workshop (NAMINA 2005), 2005年 3月 3日 

29. K. Miyake, Y. Hori, T. Ikeda, M. Asakawa, T. Shimizu, T. Ishida, S. Sasaki, “Alkyl-Chain Length 
Dependence of Frictional Properties of Alkyl-Substituted Phthalocyanines Physisorbed on Graphite 
Surface”, International Tribology Conference, 2005年 6月 1日 

30. Y. Zhou, T. Shimizu, “Highly-Ordered Bundle Formation of Lipid Nanotubes Initiated by Metal Ions: 
from a Ribbon to Cylindrical Millimeter-Long Microbundles”, The 8th SPSJ International Polymer 
Conference, 2005年 7月 29日 

 

国内学会 

31. 二又政之、“ATR法を利用した振動分光法の高感度化・超解像化”、赤外ラマン研究会講演会、2001年 3月
8日 

32. 神谷昌子、鵜沢浩隆、箕浦憲彦、清水敏美、西田芳弘、小林一清、横山慎一郎、森裕志、“グロボビオシル
糖鎖をもつ単分子膜へのベロ毒素の結合挙動の解析”、日本農芸化学会 2001年度大会、2001年 3月 26
日 

33. 小木曽真樹、八瀬清志、清水敏美、“有機/銅ハイブリッドナノ繊維の還元による銅ナノワイヤーの形成”、日
本化学会第 79春季大会、2001年 3月 29日 

34. 清水敏美、G. John , 増田光俊、八瀬清志、“再生可能な資源から有機ナノチューブへの自発的組織化”、日
本化学会第 79春季大会、2001年 3月 29日 

35. 増田光俊、清水敏美、“両端の水素結合ネットワークによって抑制されたオリゴメチレン鎖の相転移挙動”、
日本化学会第 79春季大会、2001年 3月 30日 

36. 二又政之、“金電極表面への 4,4'-ビピリジンの吸着状態”、電気化学会第 68回大会、2001年 4月 2日 

37. 二又政之、西原千鶴子、“白金電極表面への Pbの UPD析出”、電気化学会第 68回大会、2001年 4月 3
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38. 広瀬靖、由井宏治、藤浪眞紀、澤田嗣朗、“アゾベンゼン誘導体の光異性化反応に伴う超高速溶液ダイナミ
クス”、日本分光学会平成 13年度春季講演会、2001年 5月 11日 

39. 由井宏治、藤原秀行、澤田嗣郎、“強励起誘導ラマン散乱光を用いた電子の水和圏構造の観測”、平成 13
年度分光学会春季講演会、2001年 5月 11日 

40. S. Bhat, H. Frusawa, K. Ito, 早川禮之助、G. John, T. Shimizu, “Dynamic light scttering of organic 
nanotubes 脂質ナノチューブの動乱光散乱”、第 50回高分子学会年次大会、2001年 5月 25日 

41. 増田光俊、清水敏美、“糖を含む非対称双頭型脂質の合成と自己集合挙動”、第 50回高分子学会年次大会、
2001年 5月 25日 

42. 清水敏美、G. John, 増田光俊、八瀬清志、“合成糖脂質から自発的に形成するナノチューブ構造”、第 50回
高分子学会年次大会、2001年 5月 25日 

43. 小木曽真樹、八瀬清志、清水敏美、“ペプチド脂質集合体を鋳型に用いた銅ナノワイヤーの合成”、第 50 回
高分子学会年次大会、2001年 5月 25日 

44. 岩浦里愛、増田光俊、清水敏美、“両端にヌクレオチドをもつ双頭型脂質の合成と自己集合挙動”、第 50 回
高分子学会年次大会、2001年 5月 25日 

45. 二又政之、A. Bruckbauer, “ATR-SNOM ラマン分光法”、第 10回近接場光学研究会、2001年 6月 27日 

46. 丸山芳弘、石川満、二又政之、“SERS を利用した単一分子検出”、第 10 回近接場光学研究会、2001 年 6
月 27日 

47. 鵜沢浩隆、神谷昌子、土肥博史、西田芳弘、箕浦憲彦、清水敏美、小林一清、横山慎一郎、森裕志、“Gb2
糖鎖プローブと水晶動子マイクロバランスによるベロ毒素の簡便な検出法”、第 22 回日本糖質学会年会、
2001年 7月 18日 

48. 増田光俊、吉田要、樋口真弘、清水敏美、“糖とカルボン酸を分子両端にもつ非対称双頭型脂質のナノチュ
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49. 浅川真澄、清水敏美、“水素結合と配位結合を利用した自己組織化高分子の構築”, 
第 50回高分子討論会、2001年 9月 12日 

50. J. H. Jung, G. John, M. Masuda, K. Yoshida, T. Shimizu, “Structural Characeterization of Sugar-based 
Aqueous Galtor(糖をベースとした水ゲル化剤の構造特徴) ”, 
第 50回高分子討論会、2001年 9月 13日 

51. 小木曽真樹、吉田要、八瀬清志、清水敏美、“有機/金属ハイブリッド型ナノファイバーへの自己集積とその
還元”、第 50回高分子討論会、2001年 9月 13日 
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（５）その他特記事項 

    特になし。 
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日経産業新聞（２００２年８月８日） 
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日刊工業新聞（２００４年１１月９日） 
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科学新聞（２００４年１１月２６日） 
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６ 研究期間中の主な活動 

（１）ワークショップ・シンポジウム等 

   特になし 

（２）招聘した研究者等 

   特になし 

 

７ 結び 

脂質ナノチューブの最初の発見は、約20年ほど前にさかのぼり、米国海軍研究所のYager

と Schoen、伊原と平山ら、中嶋と国武らの３研究グループがほぼ同時に報告した。飯島澄

男博士らによるカーボンナノチューブ発見報告（1991 年）の直前、1990 年春の米国物理学

会において、この興味ある極微小の脂質ナノチューブを主テーマにして約 30 名の物理学、

材料科学、材料工学の研究者が３日間かけて、“What can we do with it?”に関して議論

していたことは興味深い。しかし、脂質ナノチューブの形成例は非常に限られた分子種に

限られ、しかも、これら脂質ナノチューブに関する報告はその形成例のみの議論にとどま

っていた。ナノチューブ自身の特性解明や中空シリンダー中の液相空間の特性解明やチュ

ーブ１本の物性まで踏み込んだ評価、さらにはナノチューブを利用する立場での機能化・

利用化に関するプロジェクト型研究は皆無であった。したがって、脂質ナノチューブを基

本プラットホームとする系統的な大規模研究プロジェクトは国内外で当該プロジェクトが

唯一であり、その独創的で革新的な研究成果は国内外から大きな注目を集めている。また、

学術的にも、最近では、日本物理学会、固体物理、フラーレン・ナノチューブ研究会、日

本学術振興会 151 委員会ナノバイオフュージョン委員会、表面処理技術協会などの他分野

からの招待講演依頼が相次ぎ、化学分野を越えて学際的な研究分野へと大きく発展してい

る。さらに、産業界からの技術相談や共同研究の打診も年間 100 件以上を越え、新産業創

出あるいは産業競争力強化のための新しいナノ素材として大きな期待を集めている。 

当該プロジェクトの研究成果により、脂質ナノチューブや金属酸化物ナノチューブのフ

ァブリケーションが、大量製造、ナノサイズ制御でのテーラメイドの世界へ進展している。

マニュピレーションでは我々が開発した独創的なマイクロインジェクション法や光レーザ

ーを利用した手法により、自在に三次元配置が可能となった。従来未知であった 10～100nm

の中空シリンダー中の液相特性もかなり明らかになってきた。当該プロジェクトで得た新

規な知見や独創的な技術手法は基本特許として、これまで多くの国内や外国出願を行って

きた。これらの研究開発成果が、例えば、国家的な規模で実施されている健康医療分野で

のナノチップや極微小分析システム開発、情報通信分野での金属ナノ配線や単一電子トラ

ンジスタの開発、環境エネルギー分野では革新的な触媒担持材料やガス吸蔵材料研究など

にとって重要な知見や手法を与え、近い将来、民間産業分野で技術展開されることが大い

に期待できる。 

最後に、恵まれた研究環境や研究予算を与えていただいた研究総括の櫻井英樹先生やア

ドバイザリボードの諸先生方、黒田勝彦技術参事、朝日向吉晟事務参事、上野事務所の皆



 

- 75 - 

様、独立行政法人科学技術振興機構の関連の皆様に改めて厚く御礼を申しあげたい。また、

実際の研究実施部隊であった共同研究者である産業技術総合研究所界面ナノアーキテクト

ニクス研究センターの職員、特に、高軸比ナノ構造組織化研究チーム一同、科学技術振興

機構の博士研究員一同、筑波大学連携大学院の学生諸君、東京大学大学院新領域創成科学

研究科の澤田嗣郎教授（現東京農工大学）、藤浪眞紀助教授（現千葉大学）、伊藤耕三教授、

その他関連の多くの学生諸君、さらには、種々の支援的業務に活躍した科学技術振興機構

の清水笑子事務員に心から御礼を申し上げたい。 
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