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§１．研究実施体制 

（１）「原田」グループ 

① 研究代表者：原田 明 （大阪大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

１．ロタキサン型超分子システム 

・伸縮制御超分子システムの設計・開発 

・回転制御超分子システムの設計・開発 

２．超分子触媒システム 

・自己組織化触媒の開発 

３．超分子エネルギー変換システム 

・エネルギー変換素子の合成と超分子化 

４．超分子センサーシステム 

・高感度特異的センサーの開発 

５．分子認識に基づくマクロスケール材料構築 

・自己修復材料 

・機能性自己組織化材料 

H24年度 

実績報告 
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§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

 ホスト分子としてシクロデキストリン（CD）を、ゲスト分子として蛍光分子や光応答性

分子を用い、これらを高分子（ここではヒドロゲル）に導入することにより、分子認識を

介してマクロスケールで自己集合する材料が得られた。その自己集合を溶媒組成や温度に

よって制御できるシステムを開発した。さらに光照射により「動く」巨視的超分子システ

ムを構築することに成功した。 

 

1．溶媒変化によるホストゲル（シクロデキストリンゲル、CD ゲル）とゲストゲル（ピ

レンを含むゲル、Py ゲル）との接着の制御 

 われわれは先にシクロデキストリン（CD）を有するゲルが、ゲスト分子を含むゲルと接

着することを見出した。本年度はピレン（Py）をゲスト部分に用い、CD を含むゲルとの

接着挙動を観察した。この CD ゲルと Py ゲルとの接着は溶媒の組成により大きく変化する

ことを見出した 1)。 

 ジメチルスルホキシド (DMSO) と水との混合溶媒中、Py ゲルと CD ゲルを振とうさせ

て Py ゲルと CD ゲルとの相互作用を調べた。DMSO/水混合溶媒の組成を DMSO の体積分

率 （ xDMSO = (DMSO の 体

積)/{(DMSO の体積) + (水の体

積)}）で表すとき、xDMSO = 0 （つ

まり水中）において、Py ゲルは

環の最も大きな-CDのゲルとの

み接着し、集合体を形成した。

xDMSO = 0.2 の DMSO/水混合溶

媒中では、Py ゲルは-CD ゲル

と-CD ゲルの両方と接着した。

xDMSO = 0.5 では、Py ゲルは

-CDゲルとのみ接着した（図 1）。

混合溶媒中のDMSO濃度の変化

によって Py ゲルが接着するホ

ストゲルを変換できることがわ

かった。水中では、Py が二量体

を形成する。Py 二量体は-CD

と包接錯体を形成する。一方、

Py単量体と高い親和性を有する

-CD は Py 二量体を包接できな
図 1. DMSO 混合溶媒中で Py ゲルと-, -, -各 CD

ゲルを振とうさせたときの Py ゲルと CD ゲルの接着． 
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いために、xDMSO = 0 では Py ゲルが-CD ゲルとのみ接着したと考えられる。DMSO をわ

ずかに含む xDMSO = 0.2 では、Py 二量体と Py 単量体が共存するため、Py ゲルは-CD ゲ

ルと-CD ゲルの両方と相互作用して 3 種類全てのゲルが接着した。DMSO 濃度がさらに

増加すると、Py ゲル中の Py がほとんど単量体として存在するために、-CD ゲルとのみ

接着した（図 2）。 

 ホストとゲストの相互作用（分子認識）に基づいて巨視的な大きさのゲルが結合し、し

かも分子レベルでの結合が周りの環境（溶媒）に応じて巨視的な「もの」の選択的結合と

して反映された初めての例である 1)。（Newton, 9 月号に紹介記事有り） 

 

図 2. Py ゲルと CD ゲルとの巨視的集積体形成の DMSO 濃度依存性 

 

2．温度による巨視的集積体の制御 

ベンジル (Bz) 残基を導入したBzゲルと様々なCDゲルとの水中における巨視的集合を

異なる温度によって調査した。23 1 °C で、Bz ゲルは-CD ゲルとのみ接着した。温度を

151 °Cまで低下させると、Bzゲルは-CDゲルと-CDゲルの両方と集合体を形成した。

温度をさらに低下させ、5 1 °C になると、Bz ゲルは-CD ゲル、-CD ゲル、-CD ゲル

と接着した（図 3）。このような集積体形成が可逆的に起こることがわかった。Bz ゲルの

CD ゲルとの相互作用の強さは-CD ゲル > -CD ゲル > -CD ゲルの順に減少した。均一

溶液中での Bz 基導入ポリアクリルアミドと-、-、-CD との会合挙動と同じ傾向がある

ことがわかった 2)。 
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図 3. Bz ゲルと CD ゲルとの巨視的集合体形成の温度依存性 

 

3．ホスト/アゾベンゼンゲスト含有ゲルにおける光応答性伸縮挙動 

 CD を含むポリマーとアゾベンゼンを含むポリマーを混合すると水中でゲルを形成した。

このゲルに紫外光を照射すると、トランスのアゾベンゼンがシス型に変化し、CD 環から外

れるためにゾルになることを見出した（Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7461）。そこで、

CD を含むポリマーとアゾベンゼンを含むポリマーとを化学結合でゆるく結合すれば、ホス

ト－ゲスト相互作用により架橋されていたゲルに紫外光を照射して、アゾベンゼンが CD

環から外れても、化学結合によりゾルに変化することなく、ゲルの構造を保ったまま膨潤

すると考えた。CD を含むモノマーとアゾベンゼンを含むモノマー、アクリルアミド、及び

ビスアクリルアミドを共重合させて得られたゲル（図 4）は紫外光を照射することにより

伸長し、可視光を照射することにより収縮することがわかった（図 5）5)。 

 

 

図 4. CD とアゾベンゼンの両者を導入したアクリルアミドゲル 
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図5. a. 光刺激応答性伸縮ゲルアクチュエータの実験模式図。b. 平板状ゲルアクチュエー

タに対して、紫外光を紙面左より照射したときの屈曲挙動。続いて可視光を照射すること

で初期状態に回復。c. 平板状ゲルアクチュエータに対して、紫外光を紙面右より照射した

ときのゲルアクチュエータの屈曲挙動。続いて可視光を照射することで初期状態に回復。

d. ひも状ゲルアクチュエータに対して紙面左より照射したときの巻き上げ挙動。続いて可

視光を照射することで初期状態に回復。 

 

４．配位結合を利用した材料接着  

 ホスト・ゲスト分子を導入したヒドロゲルのみならず、金属ポルフィリンとアミノ酸との

配位結合でも巨視的に材料を集積することができた 7)。鉄ポルフィリン（Fe-Por）と L-ヒ

スチジン（L-His）をそれぞれ導入したポリアクリルアミドゲルを合成した。Fe-Por ゲル

と L-His ゲルをバッファー中で振とうすると、2 種類のゲルが接着・集積した。Fe-Por ゲ

ルと L-His ゲルの集積体に L-His の水溶液を添加すると個々のゲルに解離し、これらのゲ

ルを洗浄すると再び 2 種ゲルが自己集積した。鉄が無いポルフィリン（2H-Por）のゲルは

L-His ゲルと接着しなかった。鉄の代わりに亜鉛が配位した Zn-Por のゲルも合成し、

Fe-Por、Zn-Por、L-His の 3 種ゲルを同時に振とうすると、L-His ゲルは Fe-Por ゲルとの

み特異的に集積体を形成した（図 6）。 

 

図 6.  Fe-Por ゲルと L-His ゲルとの特異的接着 
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§３．成果発表等 

 

（３－１） 原著論文発表  
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① 平成 24 年度特許出願件数（国内 1 件） 

 

② CREST 研究期間累積件数（国内 4 件） 


