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研究成果の概要（和文）：マイクロ流路内の連続的な溶液の流れをマイクロサイズの精密な分子の組み立てライ
ン（超分子プラント）として捉え、分子から機能材料に至る分子階層化を１つの流れに沿って連続的に制御して
いく、全く新しい時空間制御型の超分子形成システムを構築を目指した。①迅速かつ均質な溶媒拡散による分子
間相互作用の瞬間的なON/OFF制御による分子間相互作用の促進、さらに②精緻なマイクロ構造体の創製および③
分子集積ダイナミクスの空間制御など、マイクロフロー空間による新たな超分子制御の可能性を簡単なモデル分
子を用いて実証することができた。

研究成果の概要（英文）：Rapid and uniform diffusion of solvent molecules as well as of protons can 
be coupled with up-hill self-assembly from less active molecules and/or under low concentration 
conditions. We have demonstrated that porphyries and perylene bisimide derivatives undergo effective
 self-assembly in microflow channels coupling with the unique diffusion phenomena. In order to make 
supramolecular chemistry more practical, exploiting novel self-assembly systems is strongly desired.
 The present approaches will lead to new research fields in supramolecular chemistry.

研究分野：超分子科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 
生物の中では膨大な数の分子が複雑に相互
作用しあいながらも、高度な秩序性と階層性
をもつ分子組織構造を作り出している。これ
により個別要素の振る舞いからは予測出来
ない高次の機能が発現している。こうした高
度に組織化した分子集積構造は生命維持に
必須であると考えられている。一方、有機合
成を駆使して作り出される人工分子にもこ
うした高度に組織化する能力が潜在的に備
わっていると考えられているが、現状の技術
では数十の構成分子からなるナノ領域での
構造制御が限界であり、生命に見られるよう
な階層・複雑性を作り出す方法論の確立はそ
の糸口すら見えていない。自律性や柔軟性を
合わせ持つ知的な生命のような分子集積構
造が人工的に作り出すことができれば、有史
以来人類が持ってきた物質観は根底から覆
ることになる。生命を意識して分子資源の循
環性をしっかりと取り込みながら、高度な機
能を発現する物資群の開発には、従来の分子
集積化学の常識を打ち破るブレイクスルー
が必須である。 
 生命の分子システムを概観すると、外部か
ら取り込まれたエネルギー（食物や酸素な
ど）は血液の流れに乗って体中に運搬される
と同時に、不要となった物質も同じ流れの中
で排出へのプロセスを辿っていることがわ
かる。つまり液体の流れによってエネルギー
が供給され続けることにより生命活動が維
持されている。こうした背景の中、我々はマ
イクロフロー空間と呼ばれるマイクロメー
トルサイズのチャンネルをエネルギーの流
れとして捉えた新たな分子集積システムの
開発を目指してきた。これは、従来の試験管
やフラスコ内で行われてきた反応をマイク
ロ空間の１つの流れの中で連続的に達成し
ようとする全く新しい発想である。エネルギ
ーの流入出が起こるいわゆる非平衡開放系
の下に、物質創製とその分解・再利用の循環
ループを描き出しながら、分子→精密マイク
ロ構造→材料の階層化を必要なタイミング
で、必要量だけ、迅速に達成できる、無駄の
無い生命を意識した人工分子システムへの
挑戦に他ならない。 
 
２．研究の目的 
マイクロ流路内の連続的な溶液の流れをマ
イクロサイズの精密な分子の組み立てライ
ン（超分子プラント）として捉え、分子から
機能材料に至る分子階層化を１つの流れに
沿って連続的に制御していく、全く新しい時
空間制御型の超分子形成システムを構築を
目指した。目的の機能を持った超分子材料を
確実、高効率、高速に創出する物質材料科学
における革新的な基盤技術を確立すること
が最終目標である。複数の分子素材を的確な
タイミングでインジェクションするのみで
階層を縦断する複雑性を創発させ、同時に機

能修復や分子素材の回収・再利用の可能性を
内在させることで、持続的な発展が可能な物
質社会を支える次世代の循環性高機能物質
群を開発していく。 
 
３．研究の方法 
カルボンキシル基やアルコール性水酸基は
様々な分子骨格に導入可能な汎用性の高い
水素結合性官能基である。配位結合と比較し
て安全かつ安価であり、pHによる会合と解離
の制御が容易であるため超分子材料の構成
力としては極めて魅力的である。しかし、プ
ロトン化と脱プロトン化の熱力学平衡下に
おいて、水素結合のみで長距離的な分子秩序
を構築することは困難であり、実践的な超分
子相互作用には成り得ない。これまでにマイ
クロフロー空間に沿って pH を瞬間的に（μ
秒で）切り替えることで、数万以上の水素結
合を同時に駆動（同期化）させることにより、
μm サイズの組織構造が一気に創製できるこ
とを見いだしている。大きな拡散定数を持つ
プロトン(H+)がμs オーダーで起きる分子組
織化を瞬時に ON/OFF 制御するためのトリガ
ーとして有効であることを示している。まず、
様々な分子骨格をターゲットに、水素結合の
ON/OFF 制御を軸として、μmスケールで分子
秩序が維持された精緻なマイクロ組織構造
体群を創製することを目指した。 
 まず既に実績のある分子量制御された超
分子ポリマーの創製条件を踏襲し、ポルフィ
リン誘導体やペリレンビスイミド(PBI)誘導
体などの様々な機能性分子から水素結合性
超分子ポリマーの創製を目指した。 
 基本的に十字形マイクロ流路の中央部分
から組織化させる分子（ポルフィリン誘導体
や PBI 誘導体）の溶液を、側方からは会合を
促進するための溶媒や、水素結合の形成を促
進する塩酸水溶液などを導入した。導入する
組織化分子の濃度に加え、流通溶液の流速、
温度、圧力などを正確にチューニングするこ
とにより、超分子構造の制御を目指した。具
体的な実験手順をPBIを用いた実験を例とし
て示す。 
実験方法：PBI 誘導体のジクロロメタン溶液
を調製し、この溶液を直径約 100 μm の十字
形マイクロ流路の中央部から導入した。同時
に、２つの側方導入口からは、PBI の会合を
促進するヘキサンを導入し、３液の合流部と
なる十字部位において PBIの迅速な組織化を
行った。導入する溶液の流速はシリンジポン
プを用いてそれぞれ独立に制御した。マイク
ロ流路から流出した PBI 溶液は、キャピラリ
ーを通してサンプル管に一定量分取した。得
られた PBI 溶液の UV-VIS、蛍光スペクトル測
定および AFM, SEM による形態観察を実施し
た。 
 
４．研究成果 
（１）まず本研究ではプロトン(H+)化を鍵と
して超分子重合を引き起こすことが知られ



て い る ア ニ オ ン 性 ポ ル フ ィ リ ン 
[Tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin 
(TPPS) ] をモデル分子として、迅速な H+拡
散とそれに続くTPPSの同時活性化が重合効
率に及ぼす影響を検証した。 
 まず三種類の溶液合流部をもつマイクロ
チャンネルを設計した。マイクロチャンネル
に TPPSと酸溶液を導入した場合、溶液はマ
イクロフロー空間に沿って TPPS 層と H+層
を伴う層流を形成する。このときの TPPS層
の幅、つまり H+拡散距離は導入時の液体の
流速により制御できる。流速制御に加え合流
部の形状が異なる三種類のマイクロチャン
ネルを用いることで、広範囲 (9.7～50μm) 
で H+拡散距離の制御を行った。得られた溶
液のUV-Vis測定の結果、H+拡散距離の減少
がTPPSの重合度の上昇に直接結び付くこと
が明らかとなった。H+拡散距離の減少が、
TPPS層における H+の拡散時間を短縮する。
このことが全ての TPPS 分子の H+化を同時
に引き起こすことで、H+化した TPPSの濃度
を一時的に上昇させ、最終的に効率的な超分
子重合に結び付いたと考えられる。 
 マイクロスケールの流れが H+拡散の効率
化を促し、最終的に効率的な超分子形成に結
び付くことを明確に示すことができた。フラ
スコ中、同様の条件下では超分子形成は確認
されず、流れのエネルギーによって分子集積
構造の形成が引き起こされた例であると言
える。 
 
（２）次に（１）の結果の一般性を確認する
ために PBIの超分子的な重合反応をモデルと
した実験を実施した。実権条件は上述した通
りである。 
 マイクロ流路流出後の溶液の UV-Vis スペ
クトル測定の結果、時間変化に伴い会合体に
由来する吸収バンドの減少が確認できた。こ
れは時間経過に伴いπ-π相互作用が増強し
ていることを示唆する。以上より PBI におい
ては、マイクロ流路内において迅速な自己組
織化が起こり、形成した超分子構造体はマイ
クロ流路から流出後にπスタッキングが増
強する構造体へと変化していくことが示唆
された。 
 AFM 観察の結果、ファイバー状の構造体の
形成が確認され、マイクロ流路流出後に構造
体が変化していく様子が観察された。この結
果は、前述したスペクトルの経時変化と一致
する。 
 さらに、得られた超分子構造体の詳細なモ
ルフォロジーを確認するために、SEM による
観察を実施した。その結果、幅 20-30µm程度
のマイクロファイバーが観察された。さらに、
拡大像からはマイクロファイバー内ではナ
ノファイバーが一方向に配向し高度に階層
化していることも確認できた。以上の結果よ
り、PBI 誘導体がマイクロ流路中において効
率的に組織化し、マイクロメートルサイズの
ファイバー構造を与えることを明らかとし

た。さらに、マイクロファイバー内では多数
のナノファイバーが階層的に組織化してい
ることが SEMによる観察の結果明らかとなっ
た。マイクロ流路内の層流の影響により、ナ
ノファイバーが一方向に配向しながら階層
化したと考えられる。 
 以上、本課題を通して、①迅速かつ均質な
溶媒拡散による分子間相互作用の瞬間的な
ON/OFF 制御による分子間相互作用の促進、さ
らに②精緻なマイクロ構造体の創製および
③分子集積ダイナミクスの空間制御など、マ
イクロフロー空間による新たな超分子制御
の可能性を簡単なモデル分子を用いて実証
することができた。将来は、ここで提案した
「超分子プラント」の上流部分に「有機合成
プラント」を組み込み、原料分子から機能分
子の合成と精製、その集積化と階層化を１つ
のフロー系で統一的に制御できるシステム
へと展開できるはずである。目的の機能物質
を迅速に超高効率に作り出せるだけでなく、
作り出した機能物質を修復し再利用する物
質循環の道筋をしっかりと描き出すことが
可能である。必要最小限のエネルギーと原
料素材から超高性能な物質群を必要に応じ
て創出できる、無駄の無い生命の分子シス
テムそのものであり、これまでの物質観を
根底から変革することができると同時に、
持続的な発展が可能な物質社会を支える基
盤技術になると期待される。 
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