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研究成果の概要（和文）：ドラッグデリバリー用のメタルフリー磁性キャリアーやMRI造影剤用のメタルフリー磁性粒
子の開発を目的として、界面活性を示す両親媒性の有機ニトロキシドラジカル化合物の合成とそれらを用いる磁性ミセ
ルやエマルションの調製を検討した。その結果、合成した両親媒性ラジカル化合物が、中性の油性ニトロキシドラジカ
ルを内包して生成したエマルションが、水中で長期間安定に存在し、弱い永久磁石に引きつけられて水中を自由に動く
ことを観察した。

研究成果の概要（英文）：With a view to developing metal-free magnetic carriers or particles for Drug Deliv
ery System or the MRI contrast agents, respectively, we have investigated the preparation of (i) organic n
itroxide radical compounds showing surface-activity and (ii) metal-free magnetic micelles and emulsions fr
om them. Consequently, the stable emulsions of the amphiphilic radical compound encapsulating a neutral oi
ly nitroxide radical compound have been prepared and moved freely in water under the action of a weak perm
anent magnet.
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１． 研究開始当初の背景 
(1)研究代表者は、分子の中心部に常磁性成
分をもつ一連の有機ニトロキシドラジカル
液晶性化合物の合成に初めて成功し（2004
年）、これらの化合物が、液晶状態の時にの
み弱い磁場下で強い強磁性的相互作用を発
現することを見出し、この現象を「正の磁気
液晶効果」と命名した（2010 年）。実際に、
これらの液晶液滴を温水に浮かべて、弱い永
久磁石を近づけたところ、液滴は磁石に引き
寄せられて、水面上を自由に動くことを観察
した。この発見に基づいて、本研究の着想を
得た。 

 
(2)これまで、磁性ソフトマテリアルに用い
られる磁性ソースとして、鉄や酸化鉄のナノ
粒子が用いられてきたが、生体内磁性プロー
ブとして利用される場合の安全性について
は、十分な検討が得られていなかった。一方、
有機ニトロキシドラジカルの生体適合性や
安全性については十分検討されており、磁性
ソースとして有機ニトロキシドラジカルを
含むメタルフリーな磁性ソフトマテリアル
が開発されるならば、それらの人体への応用
も十分視野に入れることができると考えら
れる。しかし、このような研究について先例
はなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ドラッグデリバリー用のメタル
フリー磁性キャリアーや磁気共鳴画像（MRI）
法の造影剤として用いるメタルフリー磁性
粒子の開発を目指して、界面活性を示す両親
媒性有機ラジカル化合物を合成し、これを用
いて磁性エマルションや磁性ゲルの調製と、
それらの磁場応答性に関する基礎研究を行
うことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 液晶性を示すことが明らかとなったキ
ラル有機ラジカル化合物の分子構造を基本
骨格として、分子の末端に親水性基としてア
ンモニウム基、カルボキシラート基、または
アミノ酸残基を有するラセミ体と光学活性
体の両親媒性ニトロキシドラジカル誘導体
を種々合成する。 
(2) それらの水中での分子会合構造を、電子
スピン共鳴（EPR）分光法や動的光散乱（DLS）
法、および各種顕微鏡観察により明らかにす

る。 
(3) 水中でミセルを形成する化合物につい
ては、中性の油状ニトロキシドラジカル化合
物を内包させ、安定なエマルションが生成す
るか否かを検討する。この際、市販の界面活
性剤を用いた場合との比較も行う。 
(4) 両親媒性ラジカル化合物が水をゲル化
してヒドロゲルを形成する場合には、示査走
査熱量分析、円二色性分光法、赤外分光法、
および各種顕微鏡観察により、ゲル構造の特
徴付けを行う。ついで、EPR 分光法により、
ラジカルヒドロゲルの磁化率の温度依存性
を測定し、ゲル-ゾル転移温度を決定し、そ
の際の磁気相互作用の変化を観測する。 
 
４．研究成果 
(1) 親水性基として、分子の末端にアンモニ
ウム基、カルボキシラート基、またはアミノ
酸残基を有する６種類の両親媒性ラジカル
化合物の合成に成功した。 
(2) 分子の末端にアンモニウム基またはカ
ルボキシラート基を有するラセミ体の両親
媒性は水中でミセルを形成した。中でもアン
モニウム基をもつ化合物１は、中性の油状ニ
ト ロ キ シ ド ラ ジ カ ル 化 合 物 ２
（ 2,2,5-trimetyl-5-phenylpyrrolidine-N-
oxyl）を内包し、安定なエマルションが生成
した。得られたラジカルエマルションは、容
器の外側から近づけられた永久磁石に引き
寄せられて水中を自由に動くことが判明し
た。こうして、磁場応答性のメタルフリー磁
性エマルションの調製に成功した。 

 
(3)一方、市販のイオン性界面活性剤（SDS や
CTAB）を用いた場合には、他の安定化剤（コ
レステロールやペンタノール）無添加では、
安定なエマルションは生成しなかった。 
(4) 分子の末端にアミノ酸残基としてアラ
ニンを有する光学活性体の両親媒性ラジカ
ル化合物３が水をゲル化してヒドロゲルを
形成することを見いだした。凍結乾燥により
そのキセロゲルを調製し、SEM と TEM 顕微鏡
観察により、一次元ファイバーが絡み合って
網目構造を形成していることを確認した。ま
た、EPR 分光法を用いて、ゲル化濃度よりも
低濃度の水溶液中においても、フリーの分子
は存在せず、すべての分子が一次元会合構造

 

 



をとることが明らかとなった。 

 
(5) EPR 分光法を用いて、上記(4)のゲル-ゾ
ル転移の際の磁化率の温度依存性を測定し
たところ、ゲル状態よりも自由度の大きなゾ
ル状態で強い分子間磁気相互作用が働くこ
とを観察した。この結果は、研究代表者らが
発見した、有機ラジカル液晶相中で発現する
「正の磁気液晶効果（J>0）」と類似の磁気相
互作用が、磁性ゾル中でも発現することを示
した最初の例となった。 
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