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研究成果の概要（和文）：本研究は，カチオン性脂質分子とアニオン性色素分子を用い，静的・動的自己組織化
の融合による階層的な高次構造を固体基板上に構築し，得られた高比表面積の色素ネットワーク構造を活かした
光励起エネルギー移動界面の創成について検討した．炭素数16のジアルキルアンモニウム塩のスピンキャスト膜
上にアニオン性シアニン色素の水溶液を滴下するだけで，サンゴ礁様の超構造体が自発的に形成された．この超
構造体においてシアニン色素はJ会合しており，その高効率な光励起エネルギー移動により生命分子の高感度な
蛍光増感検出に成功した．

研究成果の概要（英文）：In this study, higher-order structures composed of cationic lipids and 
anionic dyes were constructed on solid substrates based on static self-assembly far from 
thermodynamic equilibrium. Photon energy migration properties of the obtained superstructures were 
characterized by using confocal laser scanning microscopy. Coral reef-like superstructures were 
formed spontaneously by dropping an aqueous solution of anionic cyanine dye onto the spin-cast film 
of a dialkylammonium (2C16) bromide. The cyanine dyes formed J-aggregates in the superstructures, 
and efficient fluorescence resonance energy transfer from the cyanine J-aggregates to acceptor dyes 
occurred, which can be utilized for fluorescence sensitization of biological molecules at the 
interface.

研究分野： 分子組織化学
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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 

 分子の自己組織化は，自然と調和した温和
な条件，省エネルギープロセスによる機能性
材料の創製アプローチとして注目されてき
た．溶液中の分子は，熱力学的平衡の近傍に
おいて安定な構造体へ自己組織化されやす
い環境にあり，その静的な秩序構造の形成に
基づく機能発現が達成されている．一方，こ
れら溶液系の超分子化学における基本的な
分子設計指針は成熟を迎え，近未来のエネル
ギーやバイオ分野，IT 技術のイノベーショ
ンを実現するには，固体表面にナノ～マイク
ロスケールの３次元集積構造をボトムアッ
プ的に構築する技術を開拓し，新しい薄膜材
料を創出することが重要である． 

熱力学的平衡下における“静的”自己組織
化は，原子・分子レベルの局所的な秩序構造
の形成に有効な手段である．これに対して，
時々刻々と変化する非平衡系のなかで起こ
る“動的”自己組織化は，散逸構造と呼ばれ
る巨視的な空間秩序を与える．両者を有機的
に結び付けることにより，分子から巨視的な
スケールにおよぶ３次元の階層的な高次構
造化が可能となり，近未来の自己組織性ナノ
材料を開発するための基盤技術になるもの
と期待される．しかしながら従来，動的自己
組織化は単純な分子や粒子を対象とした物
理の領域で研究されており，分子物性との相
関はほとんど意識されていない．一方，化学
の領域における動的自己組織化は，基板表面
のディウェッティング法による単純なマイ
クロパターン形成に限定されている．すなわ
ち，静的・動的自己組織化の融合による階層
的な高次構造の制御は，未開拓の研究課題で
あった． 

 

２．研究の目的 

非平衡下で形成されるマイクロ構造とし
て，古くからケミカルガーデンや脂質のミエ
リン像が知られている．しかしこれらは，浸
透圧を駆動力としたアモルファスな構造形
成であり，階層的な高次構造として意義ある
特性は得られていない．一方，我々は巨視的
な液－液界面ならびに微少液滴の界面にお
ける自己組織化研究を通じて，散逸的な有機
溶媒クラスターを鋳型とする EuIII 錯体の自
己集合と特異的な発光増強，ならびにレドッ
クス活性なマイクロ粒子の形成，タンパク質
の速度論的な液－液界面吸着による階層的
中空構造の構築と触媒機能など，速度論支配
の構造形成に由来する超分子モルフォロジ
ーの制御とその機能を開拓してきた．本研究
では，これら液－液界面系の分子組織化に関
する蓄積を，固－液界面系へ発展させ，光エ
ネルギーの有効利用や医療診断などへ応用
できる革新的な高比表面積の薄膜材料を創
製することを目的とする．具体的には，水と
適度な親和性を有する脂質二分子膜を作製
し，膜内への水分子の拡散，色素分子との相
互作用，脂質分子膜の再配列を協同的かつ周

期的に引き起こすことにより，時空間的な自
己組織化の履歴として高次構造が固体表面
上に記録される仕組みを明らかにする．さら
に，得られた高比表面積を有する色素ネット
ワーク超構造の光捕集機能を活かして，種々
のバイオアッセイの高感度化を実現する普
遍的な分子情報の変換・増幅システムを開発
することを目標とする． 

 

３．研究の方法 

スライドガラス上に三本鎖型カチオン性
脂質のマイクロ粉末を載せ，アニオン性色素
の水溶液を滴下した．蛍光顕微鏡により脂質
－色素の特異的な複合超構造体の形成につ
いて評価した．また，ジアルキルアンモニウ
ム塩のスピンキャスト膜を作製し，アニオン
性シアニン色素の水溶液を滴下し，膜表面の
顕微鏡観察を行った． 

膜表面に形成されたシアニン色素の J 会
合体を用いた光励起エネルギー移動特性に
ついて，共焦点レーザー顕微鏡（CLSM）観
察により評価した．アクセプター色素の導入
は，事前に脂質分子と混合し膜内に埋め込む
方法を試みた．CLSM を用いた分光分析や光
刺激実験（FRAP）を行い，微視的な領域に
おける光励起エネルギー移動特性を評価し，
高比表面積の光アンテナ効果について検討
した． 

また，生命分子の高感度蛍光検出システム
を開発するために，一例として基板上の色素
ネットワーク超構造にベンゾフラザン誘導
体により蛍光標識したグルタミン酸水溶液
を滴下した．水洗後，膜表面の色素 J 会合体
を光励起し，FRET を利用したグルタミン酸
の蛍光検出について評価した． 
 
４．研究成果 
（１）脂質／色素分子から成る超構造体の形
成  

アニオン性シアニン色素は，三本鎖型カチ
オン性脂質のマイクロ粉末表面に静電的相
互作用および疎水性相互作用により速やか
に吸着した．興味深いことに，その後，固体
表面から針状構造体が次々と出現した（図
１）．顕微分光測定の結果，針状構造体中に
おいてシアニン色素は J 会合体を形成して
いることが示された．このような複合超構造
の形成メカニズムを調べるために，成長途中
の針状構造体の先端部分にレーザー光を照
射して色素を分解したところ，成長が止まっ
た．このことから，針状構造は先端部分から
伸長していることが示された．また，蛍光標
識した脂質分子を用いて FRAP（光退色後蛍
光回復）実験を行った結果，針状構造体の内
部において脂質分子が流動性を示すことが
確認された．これらの結果から，脂質－色素
水溶液界面における針状ナノ構造の伸長は，
脂質分子がマイクロ粉末内部から針状構造
体の中心部を通って先端部へ移動し，針状ナ
ノ構造の先端においてシアニン色素とペア



リングし、複合体が形成されるという特異な
自己組織化プロセスによるものと考察され
た． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
つぎに，スライドガラス上にジアルキルア

ンモニウム塩のスピンキャスト膜を作製し
た．その後，シアニン色素の水溶液（0.2 mM）
を滴下し，固－液界面の構造を CLSMにより
観察した．炭素数 18 の脂質分子を用いた場
合，平坦な脂質膜表面に色素分子が吸着する
のみであった（図 2a）．また，水溶液中の吸
収スペクトルに比べて，脂質膜表面に吸着し
た色素分子の吸収スペクトルは，鋭く長波長
シフトした．このことは，色素分子が脂質分
子膜上において J会合体として吸着している
ことを示している．一方，炭素数 16 の脂質
分子を用いた場合では，興味深いことに，膜
表面に高さ数十ミクロンにおよぶサンゴ礁
様の超構造体が自発的に形成された（図 2b）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この脂質二分子膜のゲル－液晶相転移温度
（Tc）は 38℃であり，室温ではアルキル鎖が

結晶化した固体状態にある．しかし，Tcが比
較的室温に近いことから，脂質分子膜のゆら
ぎにより水分子がラメラ層間へ浸透すると
考えられる．このとき、色素分子も膜内へ浸
透し，脂質／色素からなる結晶性ドメインが
形成され、これが膜表面から逐次的に部分剥
離することにより，サンゴ礁様の高次構造が
形成されるものと推測した． 
（２）脂質／色素分子超構造体の光捕集特性 
 得られた超構造体は，高い表面積を有し，
色素分子が J会合体を形成していることから，
高効率な光捕集界面として機能するものと
期待される．そこで，蛍光アクセプター色素
と脂質分子の混合溶液からスピンキャスト
膜を作製し，先と同様にアニオン性シアニン
色素水溶液を滴下し，サンゴ礁様の超構造体
を構築した．得られた構造体の吸収スペクト
ルを測定した結果，アクセプター色素のモノ
マー吸収が 568 nmに現れ、ドナー色素の J
会合体の吸収が 467 nmに観測された．次に，
ドナー色素の J会合体を光励起すると，その
発光が著しく消光され，代わりにアクセプタ
ー色素に由来するモノマー発光が強く観測
された．このことは、ドナー色素の J会合体
から脂質膜内に導入されたアクセプター色
素への効率的な光励起エネルギー移動を示
している．実際に，CLSM観察により超構造
体の蛍光観察（励起光：405 nm）を行ったと
ころ，アクセプター色素に由来する黄色発光
のみが超構造体から確認された（図 3）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，炭素数 18 の脂質分子を用いて同様の
実験を行い，平坦な脂質／色素複合膜と，高
比表面積を有する超構造膜における光励起
エネルギー移動特性について比較検討した．
その結果，平坦な脂質／色素複合膜において
も，FRET によるアクセプター色素の発光が
観測されたが，ドナー色素の J会合体に由来
する発光も明確に観測され、光励起エネルギ
ー移動の効率が低いことが示唆された．この
ことは，膜表面の高次構造化が光励起エネル
ギー移動特性の向上に重要であることを示
している． 
（３）生命分子の超高感度検出システム 
 つぎに，得られた超構造体における光励起
エネルギー移動を利用した高感度な蛍光分
析システムへの応用について検討した．一例
として，グルタミン酸の高感度蛍光検出の結
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図２ ジアルキルアンモニウム塩とアニオン
性シアニン色素から成る複合膜の CLSM  
像（λex = 458 nm, bandpass filter: 465-510 nm） 
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果について述べる． 4-fluoro-7-nitro-2,1,3- 
benzoxadiazole (NBD-F) は，各種アミン，ア
ミノ酸，ペプチドなどの蛍光誘導体化に使用
され，反応生成物は 465 nmに吸収を与え，
560 nmに発光する．NBD-誘導化グルタミン
酸の吸収波長と超構造体中のドナー色素の J
会合体の発光波長（477 nm）が良く重なるた
め，効率的な FRETが期待できる．まず，炭
素数 16 の脂質分子とアニオン性シアニン色
素（ドナー色素）からサンゴ礁様の超構造体
を構築した．つぎに，NBD-誘導化グルタミン
酸水溶液（1 nM）を滴下し，10分間静置した
後，純水で 3回洗浄し蛍光スペクトル測定を
行った．また，対照実験としてドナー色素の
非存在下において NBD-誘導化グルタミン酸
水溶液を脂質膜表面に吸着させた試料を作
製した．顕微蛍光スペクトル測定の結果，ド
ナー色素非存在下において作製した試料で
は，NBD-誘導化グルタミン酸を直接励起して
もその発光は全く観測されなかった．一方，
ドナー色素の J会合体が存在する超構造体表
面に吸着させた場合では，J 会合体を光励起
すると，NBD-誘導化グルタミン酸の発光が
560 nm付近に明確に観測された．これは，膜
表面において FRETが起こり，NBD-誘導化グ
ルタミン酸の発光がドナーの J会合体により
著しく増感されたためと考えられる． 

以上の結果から，カチオン性脂質のキャス
ト膜とアニオン性色素の水溶液を接触させ
るだけで，自発的に高比表面積を有する超構
造が形成されることを見出した．また，この
膜表面では光励起エネルギー移動が効率的
に起こることや，それを利用すると蛍光標識
したアミノ酸などを非常に高感度に検出で
きることを明らかにした．このように固－液
界面のダイナミックな非平衡科学は，界面の
構造を制御して新しい機能材料を開発する
ための有用な方法論になるものと期待され
る． 
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