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研究成果の概要（和文）：ハイブリッドナノゲルを利用したセンサー材料の創出を目的に、分子レベルで有機成
分と無機成分がハイブリッドした構造のＰＯＳＳを利用した。ＰＯＳＳは、ビチオフェンもしくはトリフェニル
アミンで結合され、ナノゲルを形成した。ビチオフェン架橋のナノゲルは、シリカ粒子の大きさにより発光波長
が変化した。また、トリフェニルアミンで架橋したナノゲルは、トランス脂肪酸とシス脂肪酸を認識し、発光波
長が変化した。一方、フッ素誘導体を導入したフッ素化ナノゲルは、常磁性化合物との共存により、生理活性ア
ミノ化合物を認識し、フッ素ＮＭＲ信号が変化した。開発したハイブリッドナノゲルは、光・磁気を利用した検
知材料として期待される。

研究成果の概要（英文）：To develop novel sensing materials by using hybrid nano-gel, POSS which 
consists of eight organic substituents and alternate Si-O bonds to form cage structures with Si 
atoms as vertices, was used. Hybrid nano-gels were formed by cross-linking POSS units with 
bithiophene or triphenylamine. Nano-gel composed of bithiophene showed different fluorescent peaks 
depending on size of silica particles. Moreover, different emission behaviors of 
triphenylamine-bonded nano-gel were observed by comparing trans-fatty acid with cis-fatty acid. On 
the other hand, mixture of nano-gel induced fluorine derivatives and paramagnetic compounds detected
 bioactive amino compounds by changing signals of 19 fluorine NMR. From these results, our hybrid 
nano-gels shows its potential applications in various fields such as detectors by using photo- and 
magnetic- stimuli.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 数十から数百ナノメートルの粒子状のゲ
ルはナノゲルと呼ばれ、薬剤輸送での薬剤の
担持物質としての活用や DNA 等のもととな
るアミノ酸の配列を人工的に作り出した、人
工タンパクの足場材料として注目されてい
る。更に、そのサイズ特性から、タンパク質
や核酸、糖などのバイオ分子の分離や解析を
微量で行う技術も確立されてきている。この
ようなナノサイズのゲルを作成するに当た
り、新たな設計指針を作り出すことは、バイ
オ分子のみならず、ナノサイズでのデバイス
を作り出すことにつながる。従って、分子修
飾や機能性ユニットを導入していく手法を
確立した上で、生体内での能動輸送を行うこ
とやバイオセンシング、人工酵素創出といっ
た、生体関連材料の分野で新たなツールが提
供できる。一方で、有機成分の柔軟性や設計
の高さ、無機成分の耐熱性や硬さといった、
双方のメリットを取り入れた有機－無機ハ
イブリッド材料が近年注目を集めている。こ
のハイブリッド材料をナノゲルに組み込む
ことで、特異な機能性を実現できる。過去に、
クレイを導入したアクアマテリアルと呼ば
れるゲルは、98%程度水分量を含み機械的特
性に優れていた。また、ナノコンポジットゲ
ルでは、自己修復性を示すなど、有機と無機
成分の複合した新たな機能が得られている。
以上、材料設計において有機の機能性と無機
ユニットを効果的に利用することで、各々単
独の成分では見られない新奇の物性発現を
期待した。 
 
２．研究の目的 
 かご型シルセスキオキサン (POSS) を基
盤とし光学・磁性的に機能を有する有機分子
と複合することで、光・磁気機能性ハイブリ
ッドナノゲルの開発を行った。得られた材料
を基盤として、従来測定が困難であった物質
を捕捉・計測可能な化学センサーへの応用を
試みた。具体的には、光機能性ハイブリッド
ナノゲルによる微粒子のサイズ認識発光セ
ンサーや、常磁性高フッ素化ナノゲルによる
蛍光濃度で対象を検知可能な超高感度 19F 
NMR センサーの開発を行った。 
 
３．研究の方法 
 8 つの放射状に広がったアミノ置換基を有
するPOSS (図 1)とカルボン酸を 2つ有する蛍
光色素を縮合反応させることで、POSS 間が
蛍光色素で架橋された有機－無機ハイブリ
ッドナノゲルを合成した。また、その蛍光色
素の違いによる発光センサーに関して調査
した。磁気機能性ハイブリッドナノゲルは、
アミノ置換基へエーテル結合によりフッ素
置換基を結合させ、常磁性金属を配意したポ
ルフィリンとの混合により、水に分散された
常時性フッ素 NMR プローブの開発を行った。
得られたプローブを利用して、ターゲットの
検知を行った。 

 

図 1 アミノ基を有する POSS の化学構造式 

 

４．研究成果 
４－１．有機―無機ハイブリッドナノゲルの
作製とセンサーへの応用 
 POSS を用いたネットワーク作製のため、
アミノ基を 8 つ有する POSS (APOSS)とジカ
ルボン酸を有する色素との重縮合を行った。
発光性及び電子供与性、電子吸引性の異なる
色素として、ビチオフェンとトリフェニルア
ミンを選択した。それぞれジカルボン酸を修
飾したものを縮合剤により、APOSS と反応し
た結果、蛍光色素で架橋された有機―無機ハ
イブリッドナノゲルを得た (図 2)。得られた
ハイブリッドナノゲルは、重合時の架橋剤の
比率を変更することで、ナノゲル内に導入で
きる蛍光色素の量をコントロールできるこ
とが分かった。 
 

 

図 2 色素で結合したハイブリッドナノゲ

ルの化学構造式 

 
 発光特性を持つビチオフェン骨格は水に
難溶性を示したが、ナノゲル中への導入する
ことで、POSS の高い分散性が発揮され、水
への溶解度が向上した。得られた水溶液に 
365 nm の光を照射すると、青色発光を呈した。
蛍光発光スペクトルを測定した結果、450 nm
付近にブロードなピークが観測された。また
ピーク波長は、ビチオフェンのみの場合より
長波長側に移動していることが確認された。
モデル分子としてビチオフェンの両末端を
アルキルアミド化した分子を合成し、発光特
性を調査した。その結果、ピークシフトは確
認されなかった。このことから、POSS 連結
による発光帯の移動は、ビチオフェンの相互
作用が影響していると考えられる。 
 得られたビチオフェン架橋の有機―無機
ハイブリッドナノゲル (ビチオフェンナノゲ
ル) を粒子サイズ認識剤としての適用を試み
た。粒子は、容易に粒子径及び表面官能基を
変更できるシリカ粒子を選択した。シリカ粒



子をサブマイクロからマイクロサイズで調
整した。ビチオフェンナノゲルと各サイズの
シリカ粒子を混合して蛍光測定した結果、知
りか粒子のサイズに応じて蛍光波長はシフ
トした (図 3)。蛍光寿命の測定から、シリカ
粒子と混合により、寿命が短くなることが分
かった。更に、シリカ粒子の表面を親水性に
変更した場合にも同じような変化が確認さ
れた。ビチオフェンナノゲルは、大きなサイ
ズのシリカ粒子と吸着した際、架橋部が
POSS から離され、広がった構造になる。そ
れにより、ビチオフェン周辺が親水的になり、
寿命が短くなったと考えられる。一方、サブ
マイクロサイズのシリカ粒子では、吸着後に
ビチオフェンゲルは縮んだ構造を示すため、
架橋部は疎水的になり、発光が長波長シフト
したと考えられる。これらより、架橋部のビ
チオフェンの環境が変化することでサイズ
を認識する、ナノゲルの開発に成功した。 
 

 
図 3 ビチオフェンナノゲルによるシリカ粒

子の認識とサイズ依存性 
 
 次に、架橋色素としてトリフェニルアミン
を利用したハイブリットナノゲル（TPA ナノ
ゲル）を利用し、不飽和脂肪酸の異性体認識
を試みた。不飽和脂肪酸の異性体は、トラン
ス体のとき、人体に悪影響を与える。そのた
め、不飽和脂肪酸の異性体を認識することは、
必要な技術である。不飽和脂肪酸は、シス体
であるオレイン酸、トランス体であるエライ
ジン酸を用いた。TPA ナノゲルと不飽和脂肪
酸を水中で混合すると、一日経過により発光
特性に差が生じた (図 4)。トランス体では、
発光強度の減少と長波長シフトが観測され
たのに対し、シス体では発光強度の増加のみ
が観測された。これは、１日経過後の安定状
態において、トランス体では脂肪酸同士の凝
集がより強く、色素間相互作用が増加したた

めと考えられる。シス体では色素がより分散
した状態になるため、濃度消光が抑制された
と予想した。また、モデル化合物では沈殿が
生じるため再現性確保が困難であるが、TPA
ナノゲルでは、分散性が長期間維持され、セ
ンシングが可能であると示された。これらの
凝集挙動は、DLS 測定により観察した。時間
経過により粒径が変化し、トランス体がシス
体に比べ粒径が大きくなった。この結果はト
ランス体の方が脂肪酸同士の凝集がより強
いことを示唆している。このように、有機－
無機ハイブリッドナノゲルの架橋色素を変
化させることで、通常では識別困難な分子の
認識に成功し、新たな分子プローブの開発に
成功した。今後、凝集構造を利用した新たな
蛍光センターに繋がると期待される。 
 

 
図 4 TPA ナノゲルを利用した不飽和脂肪酸

の異性体認識 
 
４－１．有機―無機ハイブリッドナノゲルの
磁気センサーへの応用 
 フッ素化 POSS (FPOSS)を常磁性金属イオ
ン周囲へ凝集させ、標的物質共存下での常磁
性緩和促進効果 (PRE) による信号強度変化
の増幅と、それに伴う高感度センシングを試
みた。FPOSS の合成は、フッ素化誘導体と
APOSS を直接反応させることで行った(図 5)。

FPOSS と NMR のシグナル強度を減少させる
常時性金属の Ni が配位したオクタエチルポ
ルフィリン(NiPor)を添加した結果、19F NMR
のピーク強度が減少した。基準物質(濃度既
知)の標準試薬(トリフルオロメタンスルホン
酸ナトリウム)から得られる積分値を基準と

 

図 5  フッ素含有 POSS の化学構造式 



して、19F NMR のシグナル強度を比較した。 
FPOSS に対し NiPor を添加すると、19F NMR
シグナルは確認された。ここへ Ni 部位に配
位することが知られている分子として、
1,2-Ethanediamine (EDA) を添加すると、19F 
NMR の信号強度が大きく減少した。アルキ
ル鎖長を 2 から 6 と増加させ、19F NMR の
信号強度の変化を観測した (図 6)。結果、EDA 

を添加すると 8% までピーク強度が減少し
たのに対し、1,6-Hexanediamine (HDA) を添加
すると、89% までのピーク減少を示した。そ
こで、DLS により F-POSS と NiPor、各種ア
ミン共存下での流体力学半径 (rH) を測定し
た。その結果、各種アミンの添加により、rH が
増加する傾向が確認された。常磁性金属イオ
ンとフッ素原子の距離が近づき、PRE が発現
したためと考えられる。加えて、この現象は
EDAが500 nMの濃度でも観測された (図7)。
このことから、超高感度のセンシングが達成

されたといえる。常磁性金属イオンと他のイ
オンとの距離は近いほど、PRE により NMR 
の緩和促進と、ピークのブロードニング化が
知られている。EDA を添加することで、NiPor 
と EDA 間で金属―配位子相互作用が働き、
常磁性金属イオン周囲に FPOSS が凝集し、
プローブの緩和が促進され、ピーク強度が低
下したと考えられる。アミン類検出の汎用性

を調査するため、他のアミン化合物を添加し
た結果、アミン種によりピーク強度が変化し
た(図 8)。このように、POSS の水中分散性か
ら水に不要の常時性化合物を安定に水中で
得ることができ、常磁性化合物と対象物質と
の相互作用から、PRE を利用した 19F NMR
シグナル強度の変化を生み出すことに成功
した。今後、金属種などを変更し、多種のタ
ーゲットを認識できるプローブの開発に繋
がると期待される。 
 

 
図 8  アミン化合物の種類による応答性変化 
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図 6  FPOSS と NiPor の混合物によるア

ルキルジアミンの認識 

 

図 7  FPOSS と NiPor の混合物による

1,2-エチレンジアミン認識検出限界 
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