
論文内容の要旨
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- preparation, Surface Modification, and Hierarchica1 0rganization -

(新規有機一無機複合ﾅﾉ粒子としてのｾﾗｿ-ﾑ
-調製､表面修飾､および階層的組織化-)

氏名片桐清文

近年､ﾅﾉﾒ-ﾄﾙｵ-ﾀﾞ-で構造を制御し､様々な機能を集積化する技術
であるﾅﾉﾃｸﾉﾛｼﾞ-に大きな関心が集まっている｡分子素子を自己組織的
かつ階層的に集積化した生体系の超構造や機能を手本とするﾊﾞｲｵﾐﾒﾃｲﾂ
ｸ科学は､ﾅﾉﾃｸﾉﾛｼﾞ-を開拓する上で重要な学際領域である｡その中で
も､細胞膜類似構造を有する脂質ﾘﾎﾟｿ-ﾑは分子ﾃﾞﾊﾞｲｽ構築のた申の基盤
材料として注目されている｡
本研究では､高い構造安定性と新規な機能を併せもったﾘﾎﾟｿ-ﾑを開発す
るために､ｾﾗﾐｯｸｽの低温合成法であるｿﾞﾙ-ｹﾞﾙ法を応用し､脂質構造
を有するｵﾙｶﾞﾉｱﾙｺｷｼｼﾗﾝ化合物を新たに開発した｡この脂質のｱﾙ
ｺｷｼｼﾘﾙ基を加水分解してｼﾗﾉ-ﾙ基にすることで､ﾘﾎﾟｿ-ﾑ様の構
造体形成が可能であることを見出した｡また､その膜表面においてはｼﾗﾉ-
ﾙ基の重縮合反応が進行し､ｼﾛｷｻﾝ結合のﾈｯﾄﾜ-ｸが形成される｡こ
のｾﾗﾐｯｸｽ類似の骨格を有し､かつﾘﾎﾟｿ-ﾑ型の構造を有する新規ﾅﾉ
粒子を｢ｾﾗｿ-ﾑ(Cerasome)｣と名づけた｡
ｾﾗｿ-ﾑを作製する際の最適粂件について種々検討し､その形成過程につ
いての評価も行った｡その結果､穏和な酸触媒条件下において再現よくｾﾗｿ
-ﾑが調製できることがわかった｡ｾﾗｿ-ﾑが二分子膜からなる小胞体構造
を形成していることは､透過型電子顕微鏡観察によって明らかにした｡また､
ｾﾗｿ-ﾑは従来のﾘﾎﾟｿ-ﾑと同様にｹﾞﾙｰ液晶相転移挙動を示すこともわ
かった｡無機骨格の形成については､赤外分光法および質量分析の結呆から､
ｼﾛｷｻﾝ結合の存在と少なくとも5量体までの重合種の形成を確認した｡ｾ
ﾗｿ-ﾑの表面荷電状態はｼﾘｶ微粒子と類似しており､かつ脂質分子の構造
に依存して制御可能であることも示した｡
表面修飾型ｾﾗｿ-ﾑの調製法として､ｴﾀﾉ-ﾙｲﾝｼﾞｪｸｼｮﾝ法を新
たに開発した｡この方法を用いることで､ｾﾗｿ-ﾑ表面においてｱﾐﾉ基を
有するｱﾙｺｷｼｼﾗﾝとの共重合が有効に進行し､表面荷電状態の制御が可
能になった｡また､ﾁﾀﾝｱﾙｺｷｼﾄﾞ化合物を用いることでﾁﾀﾆｱ表面を
もつｾﾗｿ-ﾑを開発し､光触媒機能が発現することを見出した｡
さらに､交互積層法を用いて基板上にｾﾗｿ-ﾑの集積構造体が構築できる
ことを明らかにした｡すなわち､従来型のﾘﾎﾟｿ-ﾑではその小胞体構造が崩
壊して平面二分子膜として基板上に固定化されるのに対し､ｾﾗｿ-ﾑを用い
ることで小胞体構造を保持したままでの固定化が初めて可能になった｡また､
高分子電解質を用いず､異なる荷電状態の2種類のｾﾗｿ-ﾑを用いることで
階層的にｾﾗｿ-ﾑを集積化できることを見出した｡
最後に､新たな有機一無機ﾊｲﾌﾞﾘｯﾄﾞとして､無機微粒子を非対称二分子
膜でﾗﾂﾋﾟﾝｸﾞしたｾﾗｿ-ﾑの作製法を開発した｡すなわち､内膜にｾﾗｿ
-ﾑ形成脂質を用い､外膜には様々な脂質を用いることで､ｹﾞﾙｰ液晶相転移
挙動を示すｺｱ-ｼｪﾙ型ﾅﾉ複合微粒子の作製に成功した｡



論文審査結果の要旨

氏名 片桐清文

有機一無機複合材料は､有機物と無機物の特徴を併せもつのみならず､それ
ぞれ単独では得られない機能発現の可能性を有するところから､近年､新機能
材料として様々な分野で括発な研究が展開されている｡なかでも､有機物の分
子集合体を利用する有機一無機複合体の開発は､ﾅﾉﾚﾍﾞﾙで構造を制御でき
ることから特に注目を集めている｡しかしながら､従来のものは多くの場合､
分子集合体を構造構築のための鋳型としてのみ用いており､有機一無機複合体
本来の特性が十分には発揮されていなかった｡
本論文では､このような背景を踏まえて､細胞膜類似の構造を有する脂質ﾘ
ﾎﾟｿ-ﾑの表面にｾﾗﾐｯｸｽ構造を付与した新規の有機一無機複合体｢ｾﾗ
ｿ-ﾑ｣の開発とその応用展開について取りまとめたものであり､以下のよう
な成果を得ている｡
(1)脂質構造を有するｵﾙｶﾞﾉｱﾙｺｷｼｼﾗﾝ化合物の加水分解と重縮合
により､ｿﾞﾙ-ｹﾞﾙ反応と自己組織化を組み合わせた分子集合体を形成

する過程について検討し､安定なｾｦｿ-ﾑを作製する条件を明らかに
した｡

(2)ｾﾗｿ-ﾑが脂質二分子膜構造を有し､ﾘﾎﾟｿ-ﾑの重要な特性である
ｹﾞﾙｰ液晶相転移挙動を示し､かつ表面に無機骨格であるｼﾛｷｻﾝ結
合が形成されていることを､種々の物理的測定法により明らかにした｡

(3)ｾﾗｿ-ﾑを種々の金属ｱﾙｺｼｷﾄﾞ化合物で表面修飾する手法として､
ｴﾀﾉ-ﾙｲﾝｼﾞｪｸｼｮﾝ法を新たに開発し､表面荷電状態の制御や
光触媒機能の発現に成功した｡

(4)ｾﾗｿ-ﾑと反対荷電の高分子電解質を用いる交互積層法によって､小
胞体構造を保持したまま基板上にｾﾗｿ-ﾑを組織化できることを初め
て明らかにした｡さらに､高分子電解質を用いず､正負それぞれの荷電
を有するｾﾗｿ-ﾑを用いて階層的な集積構造の構築にも成功した｡

(5) ､ｾﾗｿ-ﾑ形成脂質を内膜に用いた非対称二分子膜で無機微粒子をｺ-
ﾃｲﾝｸﾞする手法を新たに開発した｡この手法によって､簡便に粒子の
表面荷電をｺﾝﾄﾛ-ﾙでき､かつ粒子表面に二分子膜としての特性を
もった有機一無機複合体が作製できることを明らかにした｡

以上のように､本論文において申請者は､新規の有機一無機複合体としての

ｾﾗｿ-ﾑを開発し､その作製条件を工夫して､目的に応じた表面修飾法を確
立した｡また､従来は不可能であったﾘﾎﾟｿ-ﾑ型ﾅﾉｶﾌﾟｾﾙの基板上への
階層的集積化を世界に先駆けて実現し､さらに無機微粒子の非対称脂質二分子
膜ｺ-ﾃｲﾝｸﾞによる機能化にも成功した｡これらの成呆は､学術的及び技術
的に頁献するところが少なくない｡よって､審査委員-同は本論文が博士(工
学)の学位論文として価値あるものと認めた｡


