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研究成果の概要： 

水は、液体および固体状態において、二次元および三次元ネットワーク構造を形成しており、

この集合体が水の性質を決定している。しかし、一次元構造を有する水の性質と機能について

は未知である。これは現在、水分子を一次元に整列させる手法が確立されていないためである。

本研究では、マクロサイクルの自己組織化によって形成される超分子ワイヤが、水分子の一次

元ネットワークを内包するナノチューブの集積体であることを発見した。この構造を調査する

とともに、一列に並んだ水の性質と機能を調査した。 
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１．研究開始当初の背景 

 我々は、芳香族環状オリゴマー（マクロサ
イクル）の構造が集合状態に及ぼす影響に注
目し、有機 EL（エレクトロルミネッセンス）
素子のキャリア輸送材料としてその物性を
調査してきた。この結果、マクロサイクルは
分子間に強力な相互作用が働くため、電子輸
送材料として良好であることが分かった。一
方、オキサジアゾール化合物を構成単位にも
つ化合物において、自己組織化で形成された
集合体が新たな性質や機能を示すという超
分子化学の研究が報告されていた。そこで
我々は、マクロサイクル 1 の自己組織化に関
する調査を行った。得られた物質を走査型電

子顕微鏡（SEM）
で観察したところ、
ワイヤ状の構造体
が生成しているこ
とを発見した。ま
た、この超分子構
造体の元素分析を
行った結果、マク
ロサイクル１分子
に対して、水が１分子包接されていることが
分かった。有機物であるマクロサイクル 1 と
無機物である水クラスタのハイブリッド（複
合体）が形成されていれば、新たな性質や機
能が期待されるため、この超分子集合体につ
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いて構造と物性の調査を開始した。 
 
 
２．研究の目的 

(1) マクロサイクル1の自己組織化を調査し、
超分子構造体の形成を確認する。また、組織
化条件によって超分子構造体のモルフォロ
ジーに違いが生じるか調査する。 

 

(2) 自己組織化過程をスペクトルで追跡し、
単量体から超分子構造体に変化している様
子を調査する。 

 

(3) 超分子構造体の構造を調査する。特に、
水クラスタがどのような構造をとっている
か調査する。 

 

(4) 水クラスタの性質を調査する。この水ク
ラスタは、マクロサイクルによって構造が制
御されているため、一般的な水と異なる性質
が期待される。そこで、水の物性を調査する。 

 

 

３．研究の方法 

(1) 二種類の貧溶媒を用いて、マクロサイク
ル 1 の自己組織化を調査する。得られた超分
子構造体を実体顕微鏡と SEM で観察し、モ
ルフォロジーを調査する。 

 

(2) 自己組織化過程を蛍光スペクトルで追跡
する。一定時間ごとにスペクトルを測定し、
マクロサイクルが集合して超分子構造体を
生成する過程について調べる。 

 

(3) 超分子構造体の内部構造を直接的に観測
することは出来ないため、単結晶を作製して
X 線構造解析を行う。この粉末パターンと超
分子構造体の X 線回折（XRD）パターンを比
較し、分子配列を考察する。 

 

(4) 熱分析を行い、水の放出温度を調査する。
また、赤外吸収（IR）スペクトルを測定し、
水分子間に相互作用が存在するか調査する。 

 

 

４．研究成果 
(1) マクロサイクル 1 の自己組織化過程を図
1 に示す。0.25 wt/vol%のクロロホルム溶液
（10 mL）に貧溶媒である酢酸エチルあるい
はヘキサン（10 mL）を添加すると、１分間
後から徐々に白濁して沈殿が生じた。これを
ガラス基板に採取し、実体顕微鏡で観察する
と綿状物質であった（図 2）。 

 また、上記で得られた超分子集合体を走査
型電子顕微鏡（SEM）で拡大すると、それぞ
れ超分子ワイヤが観測された（図 3）。特に、
クロロホルム/酢酸エチル溶液から得たもの

は、直径 380 nm および長さ 100 μm 以上であ
り、分子導線として応用が期待される形状を
有していた。一方、クロロホルム/ヘキサン溶
液から得たものは、直径約 100 nm であった。
この結果から、組織化条件によって超分子ワ
イヤのモルフォロジーを制御できると期待
される。 

 

(a) After 1 min         (b) After 1 h 

 

 

 

 

 

 

ヘキサン 酢酸エチル 
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図 1. マクロサイクル 1 の自己組織化過程 

 

(a) CH3Cl/ヘキサン    (b) CH3Cl/酢酸エチル 

 

 

 

 

 

 

図 2. 超分子ワイヤの実体顕微鏡写真 

 

(a) CH3Cl/ヘキサン    (b) CH3Cl/酢酸エチル 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 超分子ワイヤの SEM 写真 

 

 

(2) マクロサイクルの自己組織化過程を調査
する目的で、超分子ワイヤの生成過程を蛍光
スペクトルで追跡した。クロロホムル溶液で
は、330–370 nm に極大値を示す発光バンドが
観測された。これに酢酸エチルを添加すると
バンド強度が徐々に低下し、370–420 nm に極



 

 

大値をもつ発光バンドが現れた（図 4a）。こ
の結果、約 12 時間で単量体は消失し、超分
子集合体が形成されていた。また、395 と 412 

nm の発光バンドは固体スペクトルに一致し
た（図 4b）。固体成分をろ取した際に、低分
子量成分は除去されたと考えられる。 
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図 4. 自己組織化過程： (a)蛍光スペクトル変
化、 (b)固体スペクトル 

 

 

(3) 超分子ワイヤの構造を調査する目的で、
単結晶を作製して X 線構造解析を行った。結
晶構造を図 5 に示す。マクロサイクルは平面
構造をとっており、一列に並んでカラムを形
成していた（図 5a）。このカラムは超分子ナ
ノチューブと見なすことができる。また、こ
の中には水分子が包接されており、ナノチュ
ーブ内で水の一次元構造が形成されていた
（図 5b）。さらに、このナノチューブは集積
してバンドル（束）構造を形成していた（図
5c）。 

 単結晶の粉末パターンは、超分子構造体の
X 線回折（XRD）パターンとほぼ等しいこと
から（図 6）、超分子ワイヤは単結晶と同様な
構造であると結論した。また、2θ = 26°付近
に観測される回折ピークは、マクロサイクル
の面間距離に対応している。これを解析した
結果、−100 °C と室温の温度変化で面間距離
は3.411と3.453 Åに変化していた。この結果、
超分子ワイヤは 120 °C の温度変化で約 1%伸
縮していることが分かった。また、単結晶の
ものと超分子集合体では、面間距離で 0.022 Å

の差が観測された。この差が形状のフレキシ
ビリティー（自由度）の原因と考えられる。 
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図 5. マクロサイクル 1 の単結晶構造：(a)カ
ラム構造の top view、(b)カラム構造の side 

view（赤楕円：水の酸素原子）、(c)バンドル
（束）構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. XRD 回折パターン 

 

 

(4) 上記の構造解析で、水クラスタは一次元
構造をとっていることが明らかになった。一
般的に、水は固体や液体で二次元あるいは三
次元構造を形成しており、この集合体が水の
性質を決定している。しかし、一次元構造を
有する水分子の性質と機能については未知
である。これは、水分子を一次元に整列させ
る手法がないためである。このような意味で、
本研究で発見した水はこれまで見られなか
った構造をもっている。 

 そこで、この水の性質を調査した。DSC（図



 

 

7）と TGA（図 8）の測定では、いずれも 400 ℃
を超す温度範囲まで水の放出は観測されな
かった。この結果から、超分子構造が壊れる
までナノチューブ内に保持されるという特
異な水の性質が明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7. 化合物 1 の DSC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8. 水和物 1 の TGA 

 

 また、IR スペクトルを測定した結果、3457 

cm−1 付近にブロードなスペクトルを観測し
た。これは会合型の OH 伸縮振動に帰属でき、
水分子が一次元に相互作用していることを
示している。つまり、ナノチューブ内で水の
一次元ネットワークが形成されていると考
えられる。図 9 に示した温度変化 IR スペク
トルは、300 °C で一時間加熱した後でも水が
保持されていることを示している。この結果
は、一次元に整列した水をナノ分子導線とし
て使用する場合、材料として有望であること
を示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9. 温度変化 IR 

(5) 以上をまとめると、本研究ではこれまで
に調整手法がなかった「一次元構造を有する
水」の作製に成功した。こうした水の性質と
機能は未解明であり、新たな機能が期待され
る。特に、水分子の一次元配列がマクロサイ
クルのナノチューブに収められていること
は、ナノデバイスへの応用において価値があ
る。これらが集積して超分子ワイヤを形成し
た場合でも、ナノチューブが被膜となって水
の一次元構造を孤立させる。このため、水分
子に与えたエネルギーを一次元方向に伝え
る分子導線として応用が期待される。今後は、
本研究をナノテクノロジー分野に展開する
ことを計画している。 
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