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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、音響学と化学の異色な組合せによる新しい科学の創造を目指し、音楽の音
による動的な溶液の流れに反応することができるインテリジェントナノファイバーの発展を企てた。長鎖アルキル鎖と
水素結合部位を有する色素分子を新しく合成し，音楽の動的音変化に応じて素早く整列する超分子ナノファイバーの構
築に成功した。また、直鎖状のポルフィリンポリマーと二座配位子から、より高速な音応答性を示す可能性があるラダ
ー状超分子二重鎖錯体の構築に成功し、それらが通常のポリマーと比較してより剛直で強い構造を有することを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have demonstrated development of intelligent nanofibers capable 
of reacting the dynamic fluid flows generated by the sound of music with an objective to develop a new 
science which combines chemistry and acoustics. We have newly synthesized sound-responsive supramolecular 
nanofibers composed of dye molecules containing long alkyl chains and functional groups that allow 
hydrogen bonding. These nanofibers exhibited sound-induced alignments in a solution with higher response 
than the previous examples to allow dynamic alignments in harmony with the sound of music. Further, we 
have succeeded in synthesizing a novel supramolecular ladder polymer, having high linearity and rigidity, 
from a zinc porphyrin polymer and a bidentate ligand. It has a potential of higher responsiveness for the 
dynamic fluid flows.

研究分野： 合成化学
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１．研究開始当初の背景 
	 「人や動物は音を聴き、感じ取ることがで
きる。分子は音を感じることができるのであ
ろうか？」 
音の伝播は、マクロな物理現象であり、分子
スケールの現象とは大きな隔たりがある。し
たがって、このような疑問を持つことは科学
的にナンセンスと思われるかもしれない。し
かし、我々はこのような身近な謎の解明に、
化学的なアプローチで科学的研究の一歩を踏
み出した。 
	 人を含めて多くの動物は、聴覚を通じて音
を知覚する。動物は、音を聴くのに主として
耳を使い、聴覚器官の聴覚細胞が音によって
刺激されることにより音を感知する。また会
話だけでなく、音は空間構造や他の動物や物
の存在などの周囲の状況を把握するためにも
用いられる。音は、鼓膜や蝸牛を経由して、神
経伝達物質シグナルに変換され、神経細胞の
発火を引き起こす。このように動物は、巨視
的な物質振動としての音を、それとは異なっ
た物質情報に変換して、感知している。人間
の会話のほとんどは 200〜8,000 Hz の間で行
われている。 
	 一方、少々非科学的な印象を受けるが、ワ
イン、焼酎、味噌、醤油などの醸造過程におい
て、容器に直接トランスデューサなどを接触
させて音楽振動を与えると、それらの味が変
化することが経験的に知られており、音響熟
成法として実際にいくつかの食品産業で利用
されている。ここでは、音波照射によって水
分子が形成するクラスターが小さくなること
により、上記食品の熟成過程に変化が生じ、
味が変化すると考えられている。また、材木
の乾燥過程において、常温熟成庫の中でクラ
シック音楽を聴かせ、熟成乾燥させるという
方法が 近注目されている。この方法を用い
ると、木の細胞が破壊されることなく、木材
の持つ油分やエキスがそのまま残り、保湿作
用・保水作用・防菌作用を持ち合わせ、時間と
ともに美しいツヤも出てくると言われている。
しかし、上記現象において、音楽と分子ある
いは分子集合体との直接的な科学的関わりは、
ほとんど明らかになっていない。音は、物質
や生命と様々な関わりを持っているが、その
寄与はまだ不明瞭であり、科学的に非常に興
味深い。 
	 上記のような背景において我々の研究グル
ープでは、独自にデザインした超分子ポルフ
ィリンナノファイバーが、可聴音（〜300 Hz）
を感じて整列するというユニークな現象を発
見した（図 1, Nat. Chem. 2010, 2, 977–983に掲
載）。ナノファイバーのサンプル溶液に人の声
と同程度の周波数の可聴音を、スピーカーか
ら照射すると、ナノファイバーが音の進行方
向に沿って整列する。ナノファイバーは、空
気から溶液に伝播した非常に微弱な音による
溶液振動によって生じる流体力学的な相互作
用によって音波の進行方向に配向することが
わかった。本現象は、ナノスケールの分子集

合体でのみ確認できており、解離したモノマ
ーや、より巨大な集合体ではこのような現象
は確認できていないことから、ナノファイバ
ーの特異的性質であると考えられていた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究課題では、音学と化学の異色な組合
せによる新しい科学の創造を目指し、"音楽の
音（Sound of Music）"を認識することができる
ナノファイバーの発展を企てた。音楽の定義
には、「音による芸術」といったものから「音
による時間の表現」といったものまで、様々
なものがある。すなわち、音楽によるナノフ
ァイバーの音響整列現象を科学的に捉えるた
めには、その周波数依存性に加えて、新たに
「時間」の因子を考慮する必要がある。人間が
生み出す文化的な音を認識するために、ナノ
ファイバーには以下の２つの性質が求められ
る：１）幅広い範囲の周波数の可聴音で整列
すること、２）音の変化に対する素早い応答
性。しかし、先に開発した超分子ポルフィリ
ンナノファイバーは、300 Hz以下の周波数の
みに応答できることから、１）の要件を満た
すことができないという潜在的な欠点が存在
する。ナノファイバーの直線性、柔軟性、長
さ、太さ、溶媒との親和性、および溶媒の粘度
などの複数の因子が、溶媒との流体力学的相
互作用の強さを決定しているものと考えられ
る。これら複数の因子の存在の可能性を考慮
し、１）および２）の要件を満たすことができ
る新たなナノファイバーのデザイン・合成を
企てた。図２にナノファイバーのデザイン指
針を示す。（I）直線二色性（LD）スペクトル
による配向現象の分光学的視覚化を可能にす
るために、ナノファイバーの基本骨格に色素
分子を導入する。（II）ナノファイバーの剛直

 
図 1. 溶媒の音楽振動に素早く応答することがで
きるナノファイバーの分子設計指針 



性および柔軟性を制御することを目的とし、
多点非共有結合を利用した剛直性の大きな超
分子ポリマーや、柔軟性の高いらせん状超分
子ポリマーを開発する。また、現象の科学的
本質を明らかにするために、共有結合による
ディスクリートな長さおよび太さのポリマー
を合成し、ナノファイバーの音響配向現象に
求められる分子の構造的特徴を明らかにする。
（III）溶媒との流体力学的相互作用を高める
ために、分子フィンとしてデンドリマーなど
の巨大な側鎖ユニットを導入する。またその
際、極性の高い置換基または低い置換基を導
入し、極性溶媒および非極性溶媒それぞれと
の組合せにおける応答性の変化を見定める。
トライ＆エラーの繰り返しによるデータの蓄
積によってナノファイバーの構造チューニン
グを行い、流体力学的相互作用を制御して、
ナノファイバーによる音楽認識を実現するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 音響配向を期待し、超分子ナノファイバー
を構築するユニット分子のコアに色素分子を
組み込んだ化合物を合成し、溶液中における
その自己集合化挙動を 1H NMRスペクトル、
紫外可視吸収スペクトルなどによって調査し
た。超分子ナノファイバーの構造を、走査型
電子顕微鏡（SEM）を用いて視覚化し、それ
らの音響配向挙動を、直線二色性（LD）スペ
クトルを用いて調査した。ナノファイバーの
サンプル溶液に向けてクラシックや歌など
様々な音楽を流し、直線二色性（LD）スペク
トル測定により、ナノファイバーの整列挙動
を調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 音楽の音でならぶナノファイバー 
	 当研究グループではこれまでに、アント
ラセン誘導体(AN)がらせん状の超分子ナノ
ファイバーを形成することを報告している
（図 1）。無音下において ANのヘキサン溶液

の LDスペクトルを測定すると、LDはほとん
ど確認できなかった。しかし、この溶液に 120 
Hz (31.6 Pa) の音を照射しながら LDスペクト
ルを測定すると、強い誘起 LD スペクトルを
確認することができ、ナノファイバーが配向
していることがわかった (図 2A) 。AN が同

様の自己集合体を形成することができるヘプ
タン溶液に音を照射した場合でも、LD強度は
増大したが、ANが集合体を形成することがで
きないクロロホルム溶液に音照射を行っても
LDは確認できなかった。局所的な LDスペク
トルの測定結果から、音によって溶液中に起
こる流体力学的な相互作用がナノファイバー
の配向を引き起こしていることが明らかとな
った。次に音照射に対するナノファイバーの
配向の速さを調べるため、ANのヘキサン溶液
に照射する音の ON-OFF 切り替えを行った。
その結果、LD スペクトルは音の ON-OFF 変
化に対して数秒単位での速い応答を示し、興
味深いことに AN が低濃度ほど音に対して素
早い応答を示した。このことは、濃度の違い
がナノファイバーの長さに違いを生じ、音に
対する応答性を変化させたと考えられる。 
	 以上の正弦波音に対する結果を踏まえて、
音楽を演奏した際のナノファイバーの配向挙
動を LD でモニターした。音楽は時々刻々と
変化する音と静寂の組み合わせであり、その
リズム、ハーモニー、メロディーによって特
徴付けられる。ベートーベンの「運命」を用い
て LD 測定を行ったところ、そのメロディー
に特徴的な LD プロファイルが高い再現性で
得られた (図 3) 。この現象のメカニズムを明
らかにするために、楽曲に含まれる 100－
1,000 Hz の範囲の周波数の音を 1.0 秒の移動
平均で二乗平均平方根値 (RMS) に変換し、
演奏時間に対してプロットした。この値は実
質的に、スピーカーから発する音の音圧を反
映している。非常に興味深いことに、この
RMSプロファイルは得られた LDプロファイ
ルと良い一致を示し、ANナノファイバーが音
楽の音に応答して、動的な配向や緩和をして
いることが明らかになった。さらに、ミュー
ジカル曲「Do-Re-Mi」など他の音楽でも同様
に LD 測定を行ったところ、それぞれの楽曲
に固有の LD プロファイルが得られた。本研
究は、音楽と分子の直接的な相互作用を科学

 
図 2. AN ナノファイバーの音誘起 LD スペクト
ル 
 

 
図 1. アントラセン誘導体 ANの超分子ナノファ
イバーおよび、音照射によるナノファイバーの配

向現象のモデル図 



的に明らかにした世界で初めての例である。
ここで開発したナノファイバーは音楽の音を
感じ、そして認識し、それを配向という分子
の動作としてアウトプットしている。これら
音による配向現象は、音響ナノテクノロジー
としてナノマシン、医療、食品化学、材料化学
などへの応用に期待できる。これらの研究活
動は、新聞（読売，神戸，東京，朝日，毎日新
聞，小学生新聞）やインターネットなど、様々
なメディアで報じられ、現在、社会から大き
く注目されている。 
 
(2) 剛直なポルフィリンポリマー超分子二
重鎖の創製 
	 溶液を伝播する音の振動に高感度で配向す
る音響配向高分子の開発を目指し、剛直な直
鎖状共有結合ポリマーの開発を行った。より
硬く剛直性の高い高分子を得るため、meso-
meso 結合ポルフィリン多量体（ZPn）とエチ
ニレン架橋型ビピリジン（DPA）による錯体
形成を期待し、ラダー状超分子二重鎖錯体の
開発を行った。 

	 過去に報告されている方法にしたがって、
亜鉛ポルフィリン多量体 ZPn (n = 2, 4, 6, 8, 10, 
polymer) および二座配位子 DPA の合成を行
った。293 Kにおいて重クロロホルム中で ZP2
に 1.0当量の DPAを添加し、1H NMRを測定
すると ZP2 と DPA のピークがともに高磁場
シフトした。しかし、223 Kに温度を下げると
ピークの数が増えてシャープになった(図 5)。
1H-1H COSYによって β位のプロトンは 8個、
フェニル基のプロトンは 6 個に分裂している
ことが明らかになった。一方で meso位および
DPA のプロトンのピークは分裂していない。
しかしDPAの 6位のプロトンはシフトが特に
大きく全体的に大きく高磁場シフトしている。
これは DPA がポルフィリンに直接配位した
ことで環電流効果の影響を強く受けた結果で
あると考えられる。これらの 1H NMRおよび
1H-1H COSYの結果は２分子の DPAが２分子
の ZP2を結合させ二重鎖錯体を形成したこと
を示唆している。ここでは、DPAの非線形な
配位によって二分子の ZP2が短軸方向にずれ
込んだように配置されていることがβ位およ
びフェニル基プロトンに由来するピークの分
裂から予想される。続いて、より長いポルフ

ィリンオリゴマーZPn(n = 4, 6, 8, 10)に関して
も同様の実験を行った結果、それぞれが ZP2
と類似の高磁場シフトおよびピークの分裂が
見られた。これはより長い ZPnも二重鎖錯体
の形成が可能であることを示唆する結果であ
ると言える。また、ZP2は二重鎖錯体の形成に

 
図 3. AN溶液にベートーベンの「運命」を演奏し
た際に得られたANナノファイバー溶液の LDプ
ロファイル (–) ．および楽曲の RMSプロファイ
ル (–) ．[AN] = 4.2 × 10-5 Mのヘキサン溶液，
25 °C． 
 

 
図 4. 亜鉛ポルフィリン多量体による超分子二
重鎖錯体の形成 

 
図 5. ZPn(n = 2, 4, 6, 10, poly)への DPAの添加に
よる 1H NMR スペクトルの変化 (500 MHz, 
CDCl3)。 [monomer unit of ZPn] = 7.2 ×  10-3 
M([ZP2] = 3.6 × 10-3 M, [ZP4] = 1.8 × 10-3 M, 
[ZP6] = 1.2 ×  10-3 M, [ZP8] = 9.0 ×  10-4 M, 
[ZP10] = 7.2 × 10-4 M), [DPA] = 3.6 × 10-3 M 
 



は 223 K の低温が必要であったのに対して、
ZP4および ZP6では 273 K、ZP8では 293 K、
ZP10に至っては 308 Kという室温よりもかな
り高い温度で二重鎖錯体の形成が確認された。
これは、ZPn の長さが長くなるにつれ配位箇
所が増えるため二重鎖錯体が安定化すること
が原因であると考えられる。さらに長く分子
量分布のあるポルフィリンポリマーZPpoly に
293 Kでモノマーユニット換算にして 0.5等量
の DPA を添加するとサンプル溶液の粘度が
著しく向上した(図 3a)。このサンプルの 1H 
NMRスペクトルは ZPｎ(n = 2, 4, 6, 8, 10)のも
のとピークの位置がよく一致している。この
事から、ZPpolyも DPAの添加により二重鎖錯
体を形成していると予想される。meso位およ
び末端のβ位のピークもブロードニングして
いることから、異なった長さの ZPpoly同士で
ヘテロな集合体を形成しているのではないか
と考えられる。また、ZPpoly/ DPAクロロホル
ム溶液は興味深いことに 273 K に冷却すると
オルガノゲルを形成する。このゲルを SEMに
より観察すると、マクロポーラス構造(~10µm)
を持つキセロゲルであることが明らかになっ
た(図 3c)。分子量分布を持つ ZPpolyがヘテロ
な集合化をすることで三次元網目構造を形成
することで、このようなゲルの形成が可能に
なったといえる。また我々の知りうる限り、
有機超分子により形成されたマクロポーラス
ゲルは過去に報告されておらず、新奇な機能
性マテリアルとして今後の展開が期待される。 

	 本研究において、ラダー状超分子二重鎖錯
体が通常の共有結合ポリマーと比較してより
剛直で強い構造を有することが示唆された。
今後は、このような超分子二重鎖を用いて音
響配向性を調査することが可能になった。 
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