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「一次元孤立微小空間構造の組織化と機能発現」 

 

1.研究実施の概要 

 本研究では、ナノメートルサイズの内孔をもち、長い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）を非共有結合的に構築し、そのファブリケーシ

ョンとマニュピレーションに取り組んでいる。さらに、このチューブ構造内部に形成され

るナノスケール微小空間をナノキャピラリーやナノ反応容器に見立て、ＤＮＡや有用たん

ぱく質などの巨大分子をゲストとする、従来全く研究例がない「メゾ系ホスト－ゲスト化

学」および「液相ナノ空間科学」を取り扱い、基礎科学としての新たな領域を開拓するこ

とを目指している。 

 平成１４年度は、100％の完全収率で脂質ナノチューブを得るために、特に合成糖脂質

に焦点をあて、疎水部長鎖炭化水素部位中での不飽和結合の有無と導入数、導入位置を系

統的に変化させ、ナノチューブ自己集合用の分子構築単位の最適化と計算化学的裏付けを

検討した。さらには、これらの研究過程で得られた種々の一次元有機ナノ構造を鋳型にし

たゾル―ゲル重合反応により、ナノスペースが種々の三次元配置で特異的に配置された一

次元無機ナノ構造を創製し、それら新材料が有する特異的な機能評価を開始した。また、

マイクロインジェクション法を用いて脂質ナノチューブを基板上に配列させ、光リソグラ

フィー技術と組み合わせて極微小流路を作製することを試みた。さらに、脂質ナノチュー

ブ内外表面付近に存在する水分子の特性や状態分析を行い、バルク水とは異なる水分子の

存在を明らかにした。 

 

2.研究実施内容 

 我々は最近、再生可能な植物資源であるカルダノールとグルコースを原料に用いて得た

単糖単鎖型合成糖脂質成分1が水中で、軸比の高い（1000以上）、内径が約10nmの均一な

中空シリンダー状脂質ナノチューブを形成することを見いだした。本年度は、疎水部を構

成する長鎖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詳細に検討するた

めに、疎水部の不飽和度が異なるカルダニルグルコシド系４成分2－5、p-位に長鎖アル

キルアミドを含み、二重結合の導入数が異なるフェニルグルコシド系糖脂質6―9を合成
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図１ 自己集合ナノチューブ形態に関連する種々の合成糖脂質 

し、計８種類の合成糖脂質の水中での自己集合挙動を詳細に検討した。その結果、飽和型

成分2は自己集合によりねじれ状ファイバーを形成し、長期間放置後もナノチューブ構造

への形態変化は認められなかった。一方、モノエン型成分3はきつく巻きあがったコイル

状リボンかナノチューブ形態に集合し、二重結合１個の導入により二分子膜構造の曲率の

大幅な変化が認められた。これに対し、ジエン型成分4、トリエン型成分5の水和結晶は

室温条件で液晶状態をとり、明確な集合形態を検出することはできなかった。そこで、2

と3の２成分の混合比を連続的に変化させてコンビナトリアル的な自己集合を詳細に行っ

た結果、飽和型成分2にモノエン型成分3を順次ドープするに従い、ねじれ状、ゆるいコ

イル状、きついコイル状、チューブ状と形態を制御できることを初めて見いだした。 

 アミド基を新たに導入した同族体6－9は、対応する2－5と比較して約40～80℃ほどゲ

ル―液晶相転移温度が高くなり、室温条件で全て固相状態で存在することがわかった。さ

らに、二重結合の導入数が増加するにつれ、チューブ状形態に集合しやすい傾向を示した

（図２）。形成した一次元ナノ構造体の円偏光二色性スペクトルは、8や9が形成する脂

質集合体の方が固体二分子膜のキラリティーが増大することを示した。したがって、不飽

和度の高い分子がよりキラルにパッキングし、ナノチューブ形成を容易にしていることが

推定できた。 

 脂質ナノチューブを始めとして、ナノファイバー、ナノコイルなど有機分子が自発的に

集合して形成する一次元ナノ構造は、従来法では不可能であった多様な三次元形態を有す

る無機ナノ構造を創成するためのナノ鋳型として重要な役割を果たすことを昨年見いだし

た。特に、水溶媒だけでなく数種類の有機溶媒中でナノファイバー構造を形成し、その中

に溶媒成分を抱き込むことにより系全体をゲル化させることがわかった長鎖アルカノイル

アミノフェノールを疎水部にもつ単糖単鎖型、双頭単鎖型の４種類の合成糖脂質のうち、

水／アルコール混合溶媒系で、添加成分としてアミノフェニルグルコピラノシド誘導体が

存在すると、直径が３～25nmの二重らせんひも構造からなるゲルを与えることがわかった。

この二成分系ゲルシステムを用いて、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、引き続き焼成反応を行った結果、特徴ある二重

らせん構造をもち、かつ中空シリンダーを有するシリカ構造を得た（図３）。添加成分

が存在しない場合、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、添加成



分のアミノ基がTEOSオリゴマーの吸着結合サイトとして機能していることが示唆された。 

 電子線分光器を備えた透過型電子顕微鏡 (EELS-TEM) により観察を行なった結果、無機

／有機ハイブリッド構造体は無機材料の層がテンプレートである有機ゲル化剤の層をはさ

むように成長している事が確認された。これは有機ゲルを基本構造として無機材料が吸着

・重合して形成されたものであることを裏付けている。またハイブリッド構造体を500℃

で加熱焼成すると、テンプレートの有機材料は除去され、完全な無機材料の構造体が得ら

れることが確認された。ただしチタン化合物での場合、加熱焼成では有機材料除去に加え、

無機材料の非晶質-結晶相転移も引き起こされていることが確認できた。 

 自己集積性の分子が非共有結合的に集合して形成した一次元ナノ構造体の機械的物性評

価に関しては従来全く報告例がない。昨年度末、カルダニルグルコシドから自己集合して

形成した内径約10nm、外径が約50nmのサイズ次元をもつ独立した脂質ナノチューブ１本の

曲げ弾性率を評価する手法を開発した。その結果、水中での脂質ナノチューブ１本の曲げ
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図２ 合成糖脂質7―9における二重結合の導入数とナノチューブ形成能との相関関係

（上）7が形成するねじれ状、（中）8が形成するコイル状、（下）9が形成する

チューブ状 
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図３ 二重ヘリカルシリカナノチューブの模式図と電子顕微鏡写真 



弾性率から誘導したヤング率は720MPaであり、生体中で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である微小管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することに成功した。得られた適度な曲げ弾性率をも

つ脂質ナノチューブの特性を利用する目的から、基板上に脂質ナノチューブを１本づつ自

在に配向、配置可能なマニピュレーション技術を検討した。その結果、分散した脂質ナノ

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４）。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。そのデモ実

験として、枠付の“tube”の文字を0.37mmのサイズ領域に描画した。さらに、脂質ナノチ

ューブを用いたDNAチップの開発を目指し、光リソグラフィを用いてナノサイズの流路を

作成する実験に着手した 

 カルダニルグルコシド系糖脂質の水和状態の違いや飽和、不飽和アルキル鎖がナノ構造

に与える影響を、赤外スペクトル測定と、分子軌道計算で得られた熱力学的に安定な構造

の振動スペクトルの比較により解析した。その結果、飽和アルキル鎖では結晶に近いall-

trans構造が、不飽和結合鎖を含む場合には液体的なひずんだ構造及び無秩序なコンフォ

メーションが支配的になることがわかった。さらに、不飽和アルキル鎖は飽和型に比べて

糖末端をより水和しやすいこと、相転移に関連して水和状態の変化が起きるとき糖末端が

再配向することなどが示唆された。さらに、疎水性アルカンチオールで修飾された金基板

と脂質ナノチューブの相互作用についてATR-IR法で検討した。水溶液中にナノチューブを

注入したとき、糖脂質は単量体に分解し、基板のアルキル末端に末端を交互に配列した多

層膜を形成することが示唆された。その際、疎水性界面に存在していた水素結合していな

い水分子が検出された。 

 時間分解レーザー蛍光法を用い、脂質ナノチューブ内の水分子の挙動、特に、化学反応

の理解にとって重要な水の溶媒極性を検討した。その結果チューブ内空間に、極性が短鎖
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図４ マイクロインジェクション法の模式図（左）とガラス基板上に描

画された脂質ナノチューブからなる文字配列と枠（右） 



アルコール程度まで低下している水の領域が存在することを明らかにした（図５）。さ

らに凍結乾燥法と赤外吸収測定を組み合わせることで、チューブ内外に、氷様に水素結合

が発達した束縛水の領域が存在することを明らかにした。また一本のナノチューブの局所

分光・局所光化学修飾を目指した新規顕微レーザー分光システムを開発し、チューブ一本

の蛍光分光分析、レーザートラップによる水中でのチューブ１本の３次元（水平・垂直）

ハンドリングを可能にした。 

 脂質ナノチューブの構造物性評価手法の開発と位置づけ，液中ラマン分光近接場光学顕

微鏡の開発と陽電子励起脱離イオン化法の開発を行った。前者では，液中基板に局所的に

配列した脂質ナノチューブの光学特性を高空間分解能で測定することを狙い，近接場領域

での金属探針増強共鳴ラマン散乱光の測定に成功し，現在二次元分布測定に取り組んでい

る。後者では，脂質ナノチューブなどのマクロ分子の表面吸着物の同定のための質量分析
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図５ （左）バルク水中および脂質ナノチューブ存在下での8,1-ANSの時

間分解蛍光スペクトルの比較、（右）後者の時間分解蛍光スペクト

ルの成分分解 
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図６ 陽電子励起脱離質量スペクトル（試料：金に吸着したエタンチオール分子）



法の開発を狙い，世界で初めて陽電子プローブ励起によって金に吸着したアルカンチオー

ル分子の分子イオンの検出に成功した（図６）。 

 

3.研究実施体制 

(1) 「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」研究グループ 

① 清水敏美（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 研究項目：一次元孤立微小空間構造の組織化 

有機ナノチューブの形態・構造制御と高次組織化、メゾ系ホスト－ゲスト化学に関

する研究 

(2) 「東京大学大学院新領域創成科学研究科」研究グループ 

 ① 澤田嗣郎（東京大学大学院新領域創成科学研究科教授） 

 ② 研究項目：一次元孤立微小空間構造の機能発現 

有機ナノチューブを利用したミクロ包接・分離・放出機能、液相ナノ空間科学に関

する研究 
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