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「プロセスインテグレーションに向けた高機能ナノ構造体の創出」 

 平成 21年度採択研究代表者 

 

有賀 克彦 

 

 

（独）物質·材料研究機構国際ナノアーキテクトニクス研究拠点・主任研究者 

 

ナノとマクロをつなぐ動的界面ナノテクノロジー 

 

 

 

§１．研究実施体制 

 

（１）「有賀」グループ 

① 研究代表者：有賀 克彦 （（独）物質・材料研究機構国際ナノアーキテクトニクス研究拠点、

主任研究者） 

② 研究項目 

・界面における分子認識挙動の解明 

・ナノ物質・構造の開発 

 

（２）「篠田」グループ 

① 主たる共同研究者：篠田 哲史 （大阪市立大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

・分子機能素子の開発（分子マシン等の開発） 

・分子機能の解析（バルク機能の解析） 

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) 

 

（１） 動的機能分子の開発および機能解析（篠田チーム） 

 篠田チームでは、金属錯体の置換活性を活用した動的レセプター機能分子や錯体キラリ

ティー変換機能分子の開発 3,5,6、および希土類イオンの発光特性や配位特性を利用した分

離・ 分析系の開発 1,2,4を推進した。特に、本プロジェクトで見出したアームドサイクレン−金

属錯体系の化学を発展させ、らせん型カルシウム錯体によるキラリティー情報の変換・転写

や、発光性希土類錯体の自己集積化を実現した。 

 

 (i) アームドサイクレン―金属錯体の動的機能化 

 らせん構造を有する置換活性型金属錯体の基質認識特性、不斉誘起挙動をバルク溶液中

で明らかにし、キラル外部アニオンの配位やイオン対形成を用いた錯体キラリティーへの

転写や円二色性（CD）の増幅挙動や反転挙動を確認した。この動的特性を活用して、不斉

情報の書き換え可能なメモリー機能素子 5や、光学純度の高感度測定を可能とする CDプロ

ーブ 6の開発を行った（図１）。 
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図１ らせん型カルシウム錯体を用いた不斉転写 

 

(ii) 発光性希土類錯体の自己集積化 

 発光特性やアニオン認識特性をもつ自己集積型希土類錯体を開発し、バルク溶液中で、

これまでに開発した金属錯体とは異なる会合特性をもつことを、光散乱法に加えて原子間

力顕微鏡や電子顕微鏡を用いて明らかにした（図２）。水溶液中や界面での分子認識機能や

長寿命発光センシングなどの超分子認識機能に関する研究を推進した。 

 

 

図２ 発光性サイクレン―希土類錯体の集積化 
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（２）動的応答挙動を示すナノ構造材料の開発（有賀チーム） 

 当チームでは機能性の様々なナノ構造材料を開発した 7-50。特に、生物・医療方面への応

用の可能性のデモンストレーションのため、シクロデキストリンを架橋したゲルからの薬

物放出制御を行った。本系では、ゲルに繰り返し力学的刺激を加えると薬剤が繰り返し放

出されることを実証した。解析から、ひずみをかけることにより、シクロデキストリンと

薬物の間の結合定数が力学的な刺激によって変化しうることが証明され、包接型の分子認

識現象をマクロスコピックな刺激で制御しうることを発見した。実際の医療応用への道に

はまだ距離があるが、これらの系では力学的な動作によって薬物の放出が自在に制御する

ことができ、例えば、非常時に、患者自身が手を握るなどの簡単な動作で薬物放出を制御

しうるというような新しい医療へもつながるかもしれない。 

 

（３）界面の動的操作による新しいセンシングシステムの開発（有賀チーム） 

 力学刺激による分子変形を分子認識、エネルギー移動が連携して起こる系の構築を行っ

た。具体的には、図３のドナー部位、アクセプター部位、認識部位を持つ分子を単分子膜

として気－水界面に展開し、マクロスコピックな力学刺激に応じて分子認識・発色するメ

カニズムを実証した 22。この分子には、ドナー部位とアクセプター部位として、クマリンと

フルオレセインが配置されており、分子が圧力によって変形しこの両部位が接近した時に

のみ FRET によるエネルギー移動が起こる。つまり、圧力をかけていない状態では FRET 

現象を伴わないクマリンからの発光が、圧力下では FRET と連動したフルオレセインから

の発光が起こることになる。またクマリン部位はボロン酸エステルで連結されている。こ

の分子の単分子膜に圧力をかけて、FRET 現象が起こるようにしつつ、水相からゲスト分

子であるグルコースを加えたところ、ボロン酸部位でのグルコース認識によるクマリンの

放出により FRET 現象が抑えられ、グルコースの分子認識を蛍光発光の変化により捉えら

れることが実証された。本現象は圧力印加を行った部位でのみ分子認識を追跡できる系で

あり、位置特異的にゲストの分布などを評価できる系になりうる。 

 

 

図３ エネルギー移動を利用した分子認識・発光（力学刺激を与えていない状態では左図の 

FRET が起こらない） 
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§３．成果発表等 

 

（３－１） 原著論文発表 

 

●論文詳細情報 
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