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研究成果の概要（和文）：細胞が有する優れた機能性と形態安定性に学び，本研究では薬物送達システムやナノ
材料開発に有用な界面活性剤・脂質などの両親媒性分子集合体のソフト性を保持したまま，超分子繊維状集合体
により機械的特性強化を行ったソフトマターをワンステップで異なる集合構造を同時に形成・共存させるオルソ
ゴナル自己集合系ゲルについて研究を行い，得られたゲルの形成条件，構造，特性について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Learned from the excellent functionality and morphological stability of 
cells, in this study, we studied orthogonal molecular assembled gels that contain both surfactant 
and supramolecular assemblies. Surfactant assemblies are soft nanocolloids which are useful for drug
 delivery systems or nanomaterial productions while supramolecular fibers support mechanical 
strength of the systems. Gelation conditions, microstructures and physical properties were 
elucidated.

研究分野：コロイド・界面化学

キーワード： 低分子ゲル化剤　界面活性剤　分子集合体　ハイドロゲル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
薬物送達システムやナノ材料開発に有用な界面活性剤・脂質などの両親媒性分子集合体は構造や形態が外部刺激
により壊れやすいことが難点である。それらの両親媒性分子集合体の構造に影響を与えることなく超分子繊維状
集合体の３次元ネットワーク構造に取り込んだゲルを構築できる本研究成果により従来にない多彩な応用展開が
期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 細胞膜はリン脂質などの脂質二重膜に膜タンパク質などの機能性高分子が共存した構造を持

つ。また、細胞はその形態を維持し、細胞内外の運動に必要な物理的力を発生させるために繊維

状タンパク質である細胞骨格が脂質二重膜を支える構造となっている。このように細胞は分子

集合構造や超分子が互いの構造に影響せずに共存した高次構造を形成することで高い機能性を

発揮する。超分子は様々な構造体を形成し、再生医療、エレクトロニクス材料、触媒などに応用

可能な魅力的な素材である。また界面活性剤や脂質などの両親媒性分子集合体はドラッグデリ

バリーシステムや微細な有機・無機・酵素反応場、イオンチャンネルなどの利用がされている。

細胞の構造に学べば、超分子、両親媒性分子集合体の機能性を組み合わせることで、機能性ソフ

トマターとしてさらなる高みに達することが期待できる。 

 ワンステップで異なる集合構造を同時に形成・共存させるオルソゴナル自己集合（orthogonal 

self-assembly）が新しいボトムアップナノテクノロジー技術として近年注目を集めている[1, 

2]。これまでに我々は両親媒性分子のリオトロピック液晶（ラメラ液晶）と超分子繊維状集合体

のオルソゴナル自己集合系の形成に成功した[3]。ラメラ液晶は難容性薬物などの安定保持や放

出制御を通じたドラッグデリバリーシステムなどの機能性を与え，繊維状集合体は機械的特性

向上や前者のソフトな構造を固定化する役割を果たすため，形態安定性に優れた機能性ソフト

マターとしての展開が期待できる。 

 

２．研究の目的 
 本研究においてはオルソゴナル自己集合系における最適な形成条件および形成機構の解明と

多様な系への展開を目的とした。 

 

３．研究の方法 
 低分子ゲル化剤である 12-ヒドロキシオクタデカン酸（12-HOA）を試験管中で界面活性剤水溶

液へ高温で可溶化させた後に，冷却する界面活性剤媒介ゲル化（SMG）法によりハイドロゲルを

形成させた。（図１）ゲルの粘弾性測定を行い，ゲル中の超分子ファイバーの構造および界面活

性剤ミセルの共存確認を光学顕微鏡観察，透過型電子顕微鏡観察，紫外可視分光測定，小角広角

X線散乱測定，小角中性子散乱測定により行った。 

 

図 1 界面活性剤媒介ゲル化法によるハイドロゲル形成手順 

 

４．研究成果 

 図 2 はドデシルトリメチルアンモニウムブロミド（CTAB）水溶液に 12-HOAを様々な濃度で添

加したときのゲル化試験結果である。[4]12-HOA が 1.5%以上でサンプルを逆さまにしても流動

しないゲルが得られた。また，サリチル酸ナトリウム（NaSal）を CTAB 水溶液に添加することで

Figure 1 – Preparation of hydrogels through “Surfactant Mediated Gelation (SMG)”
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ひも状ミセルが形成されるが，その水溶液に 12-HOAを添加したときには最低ゲル化濃度が 1.0%

に低下した。12-HOA が 4.0%以上で相分離のためゲル化しなかった。また，NaSal 添加系の方が

ゾル-ゲル転移温度が高かった。ドデシルトリメチルアンモニウムクロリド（CTAC）を用いても

同様にゲル化できるが，最低ゲル可濃度，ゾル-ゲル転移温度ともに CTAB系より低かった。[5] 

 
図 2 0.15M CTAB 水溶液系（上段）および 0.15M CTAB + 0.15M NaSal水溶液系（下段）におけ

るゲル化 

 

 得られたゲルの動的粘弾性測定結果を図 3 に示す。ひも状ミセル系（NaSal あり）のゲルの方

が球状ミセル系（NaSal なし）のゲルよりも高い粘弾性を示すことがわかる。しかし，12-HOAと

デカンで得られるオルガノゲルと比較するとハイドロゲルの粘弾性は低く，SMGのプロセス中で

一部の 12-HOA分子はゲルファイバーを形成せず，ミセル中に可溶化されたままである可能性を

示唆している。またゲル化剤を含まないひも状ミセル水溶液の結果を見ると，G'と G''に明確な

クロスオーバーが見られる粘弾性挙動が特徴である。一方，ゲルファイバーの共存によって固体

的な挙動に変化し，クロスオーバーは測定範囲の最も低いωに大きくシフトしている。しかし，

他の二つの系ではより固体的な挙動（クロスオーバーなし）のため，ゲルファイバーによる強す

ぎる弾性挙動をひも状ミセルによりやわらげていることがわかる。 

 

図 3 ゲル化させたミセル水溶液（左），ゲル化させたひも状ミセル水溶液（中），およびオルガ

ノゲル（右）の 25℃における動的粘弾性測定結果（●：G', ○：G''）およびゲル化剤を含まな

いひも状ミセル水溶液の動的粘弾性測定結果（▲：G', △：G''） 

 

 ゲルファイバーを透過型電子顕微鏡により観察した結果を図４に示す。幅が約数十ナノメー

トルのゲルファイバーが観察され，さらに、規則的な陰影を示した。12-HOA によるオルガノゲ

ル中では規則的なピッチをもつヘリカルなファイバーがゲルネットワークを形成していること

が知られており，SMG 法によって 12-HOA を用いて形成されたハイドロゲルも同様のゲルファイ

バーがネットワークを形成していることを示してる。NaSal を添加した系の方がより細いファイ
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バーが形成されていることもわかり，ゲル化前の 12-HOAを可溶化したミセル形状の違いがゲル

ファイバーの形成過程に影響を与えていることを示唆している。 

 

 

図 4 ゲル化させたミセル水溶液（左），ゲル化させたひも状ミセル水溶液（右）の透過型電子

顕微鏡観察結果 

 

 小角広角 X 線散乱測定によりゲルファイバーのミクロ構造の解析をおこなった結果を図５に

示す。12-HOAによるオルガノゲル中でのゲルファイバーは 12-HOAのカルボキシ基同士が向き合

った二分子膜が積層したものとなっており，その長周期面間隔に対応する小角部のブラッグピ

ークと膜内の結晶副格子構造に対応する広角部のブラッグピークが観察された。さらに小角部

にはミセル間の干渉ピークも見られるため，12-HOA のゲルファイバーのネットワーク構造に界

面活性剤ミセルが共存していることが確認できた。 

 

図５ 小角広角 X線散乱測定結果（25℃，図中の濃度値は 12-HOA 濃度） 

 

 ゲルファイバーの成長機構を調べるために、光学顕微鏡により観察できるゲルファイバーに

ついて，画像から長さおよび太さを読み取り，それらの時間変化を求めた。測定時間ごとにファ

イバー長さの平均値を求めた。ファイバー太さについても同様にして平均値を求め，結果を図６

に示した。静置時間の増加に伴い、ファイバー長の平均値は大きくなり、分布は広がった。一方、

ファイバー太さの平均値には変化がなく、分布の広がりも大きくは変わらなかった。すなわち、

ファイバーが一次元的に成長していく様子が観察された。 

Fig.2 CTAB
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図６ ゲルファイバーの長さと太さの時間変化（CTAB 系，C12-HOA = 0.5 wt.%） 

 

Avrami 式による実験結果へ最適近似により CTAB 系のファイバー成長の見かけの速度定数

はおよそ 1.5倍大きくなった。しかし，オルガノゲルにおける速度定数は数十倍[6]であり，SMG
法によるゲル化過程ではミセルに可溶化された 12-HOA 分子がファイバー成長末端へ供給され

る速度が律速になっていると考えられる。また，非イオン性界面活性剤 C16EO20が形成する高粘度

のキュービック相中で SMG法により調製したヒドロゲルではゲル化速度が非常に遅いことからも，

12-HOA分子の拡散速度が SMG 法のゲル形成過程に重要な役割を演じていることが示唆された。 
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