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研究成果の概要（和文）： 

側鎖配向によってキラリティーを誘起しうるキラル高分子を設計・合成した。高分子膜の表面
特性を、キラル液体をプローブとした接触角測定によって評価した結果、不斉選択的な濡れ性
が明らかになった。この不斉選択的な濡れ性は、キラル液体に誘起される膜表面の局所コ
ンフォーメーション変化と密接な関係があることが明らかになった。また、キラル高分子
に蛍光性部位を導入することによって、キラル液体の光学純度を蛍光発光によって検出で
きるフィルムの開発にも成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
We have designed and synthesized a polymer having the structural chirality induced by the 

side-chain ordering.  The contact angle measurements using chiral liquids as a probe revealed that 

the polymer film has the enantioselective surface properties.  The enantioselectivity was 

associated with a surface organization via the local conformational change of the polymer chains.  

Also, we have successfully fabricated a polymer film, which enables us to determine the 

enantiomeric purity of the liquids by observing the change in the fluorescence emission.  

 
 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

交付決定額 3、500、000 1、050、000 4、550、000 

 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目：複合化学・分析化学 

キーワード：表面・界面、キラリティー、薄膜 

 
 
１．研究開始当初の背景 

(1) 医薬品の多くは光学活性体であり、一方
の対掌体は副作用や競合阻害などを引き起
こす場合も少なくないため、絶対配座や光学
純度の決定、光学分割は避けて通れないプロ
セスとなっている。このようなニーズがある
にもかかわらず、キラル識別が分離・分析化

学における重要な課題として未だ残ってい
る背景には、（1）対掌体の物理・化学的性質
に差がないこと、（2）キラル識別の機構が十
分に解明されていないこと、（3）キラル化合
物の構造的多様性などに起因している。キラ
ル化合物の構造的多様性がますます拡大し
ている社会背景のもと、「どんな対掌体でも
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検出・分離できる」ホスト材料はおろか、そ
の原理・理論さえ確立されておらず、世界中
で新たなキラル識別に関する報告がなされ
ているのが現状である（文献多数）。 

 

(2) 分子識別において高い選択性を求める
最も簡単な手法は、シクロデキストリンのよ
うな大環状化合物をホストとして用いる方
法であり、今までに数多くの報告例がある。
一方、生体系の超分子識別は DNA や酵素の
ような高次構造をもつ直鎖状高分子によっ
て発現されており、むしろこの方が選択性を
制御する点においては格段に有利となって
いる。我々は、これまでに自己組織性の直鎖
状高分子がゲスト分子に対する選択性を増
幅させるという超分子的な分子形状識別を
明らかにしてきた。一連の研究を通じてとく
に注目している点は、高分子の主鎖あるいは
側鎖配向によって多重相互作用効果ならび
に分子スリット効果が生じ、それがゲスト分
子の構造のわずかな差異を識別する要因に
なっていることにある。本研究課題では、こ
の作用機構をさらに発展的にキラル識別へ
利用するため、官能基を配列させるマトリク
スとして側鎖配向性のクシ型高分子を新た
に提案するものである。 

 

２．研究の目的 

これまでのキラル識別の多くは、アミノ酸誘
導体などを側鎖にもつ高分子が利用されて
いるが、単一側鎖の効果を超える識別能は期
待できない。一方、分子間で誘起・増幅され
るキラリティーは、超分子ゲルにおいてしば
しば観測されるが、物理的に脆弱であり、マ
テリアル化が甚だ難しい。本研究では、これ
らの相反した要求を解決するマトリクスと
して、側鎖配向性のクシ型高分子を新たに提
案する。側鎖に軸性キラル部位を導入し、配
向を通じて側鎖内と側鎖間のキラリティー
を誘起・増幅させ、キラル識別能の飛躍的な
向上およびその精密制御を実現する。最終的
には、「どんな対掌体でも検出・分離できる」
夢のキラル識別マテリアルの開発を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) 相互作用部位、キラル炭素、長鎖アルキ
ル基を側鎖に併せもつキラル高分子を設
計・合成する。側鎖配向に伴うキラリティー
誘起・増幅・制御を明らかにする。 

 

(2) キラル高分子を製膜し、その不斉選択的
な表面特性を明らかにする。また、表面特性
と高分子の凝集状態との相関を明らかにし、
不斉選択性の発現に関する知見を得る。 

 

(3) 側鎖に発光性のユニットを導入したキ
ラル高分子を新たに設計・合成する。薄膜を

作製し、蛍光キラル検出フィルムへの応用を
検討する。 

 
４．研究成果 
(1) ビフェニル基とキラルアルキル基を側
鎖に併せもつ新規キラル高分子を設計・合成
した。高分子のキラル配向状態を分光学的に
評価し、-相互作用に基づく側鎖配向とそれ
によるキラリティーの誘起・増幅を明らかに
した。また、温度・溶媒によって配向状態、
ひいてはキラリティーの制御が可能である
ことを確認した（図 1参照）。 

 

(2) キラル高分子は、溶媒キャスト法やスピ
ンコート法によって簡便に製膜できること、
また、得られた膜は自己支持性があることを
確認した。小角 X 線散乱および広角 X 線回折

 

図 1 (S)体のキラル高分子溶液の (a) 紫外・可視
吸収スペクトルおよび (b) 円二色性スペクトル 

 

 

図 2 (a) (S)体のキラル高分子膜上における(R)体
および(S)体のキラル液体の液滴、(b) (S)体のキ
ラル高分子膜上における(R)体と(S)体のキラル
混合液体の接触角の経時変化 

 



 

 

測定によって、高分子鎖は側鎖配向に基づく
層状構造を形成していること、および製膜に
用いる溶媒によって層状構造の配向状態を
制御できることを明らかにした。 

 

(3) キラル液体をプローブとして接触角測
定によって、膜表面の不斉選択的な濡れ性を
明らかにした。とくに、プローブ液体の光学
純度を接触角とその経時変化によって決定
できることを確認した（図 2 参照）。また、
膜界面における高分子の凝集状態および局
所コンフォメーションを、それぞれ原子間力
顕微鏡および和周波発生分光に基づき評価
した。その結果、キラル液体によって誘起さ
れる高分子膜表面の構造再編成を明らかに
した。 

 

(4) ナフタレンジイミドを導入したキラル
高分子を新たに設計・合成した。同高分子を
製膜し、膜表面の不斉選択性を評価した。そ
の結果、キラル液体のキラリティーに依存し
た蛍光発光を確認した（図 3 参照）。また、
蛍光偏光解消測定の結果、膜表面の高分子の
運動性がキラリティーに依存して変化する
ことを明らかにした。これらの結果は、液体
のキラル情報を運動性変化に基づき蛍光発
光に変換できることを示しており、蛍光キラ
ル検出フィルムの応用が期待できる。 
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図 3 (a) (R)体および(S)体のキラル液体を着滴し
た(S)体のキラル高分子膜の蛍光発光の変化、(b) 
(R)体および(S)体のキラル液体に浸漬した(S)体
のキラル高分子膜の蛍光スペクトル 
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