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【序】 

 生体内では、非共有結合性の柔らかな分子集合体（高次

構造を有するたんぱく質）が、刺激による部分構造の変化

で、集合体としての構造変化を発現しており、その仕組み

の階層化によって、細胞や個体といった恒常的で動的なシ

ステムを形成している。一方で、人工的に分子を階層化す

ることによって、分子集合体や、より高次のシステムの、

動的かつ秩序的な巨視的機能を創出する学理は未成熟であ

る。演者は、pH7.5 程度の緩衝水溶液中で、オレイン酸(1: 図

１)と両親媒性アゾベンゼン(2)を構成分子とする螺旋状の

分子集合体が、2 の光異性化によって巨視的な回転運動を発

現することを報告している（図２）。[1] 本発表では、この運

動に際し、分子集合体を形成する 1 および 2 のカルボキシ

基の酸解離挙動が共役している実験的証拠を示す。 

 

【結果と考察】 

 オレイン酸(1)は、水中において、その酸解離状態に応じ

た集積挙動を示し、ベシクル状集合体、チューブ状集合体、

螺旋状集合体などを形成する（図３）。[2] チューブ状の集合

体は、螺旋状集合体を形成しやすい pH よりも僅かに高い

pH で形成しやすい。すなわち、チューブ状集合体内のカル

ボキシ基と、螺旋状集合体内のカルボキシ基では、前者の

方が酸解離している割合が数%多い。 



 アゾベンゼン誘導体(2)は、365 nm の光照射により trans-cis 異性化が、435 nm の光照射

により cis-trans 異性化が進行する。図４に、365 nm 光の照射前後における 1(90%)、2(10%)

混合単分子膜のΠ-A プロットの変化を示す。光照射前後で、混合膜 1 分子辺りの極限面積は、

0.43 nm2から 0.45 nm2へと僅かに(約 5%)増大した。この微細な変化だけによって、劇的な

回転運動が発現しているとは考えにくい。 

 図５に、365 nm 光照射前後における、1(91%)、2(9%)のナトリウム塩の混合分散液に対す

る pH 滴定曲線を示す。光照射により、滴定曲線は酸性側にシフトした。これは光照射によ

って、カルボキシ基の酸解離が数%進むことを示している。図６に、1(91%)、2(9%)混合分散

液(pH 7.3 リン酸緩衝液)の、365 nm 光照射前後の FTIR 差スペクトルを示す。波数 1760 cm-1

の負のピークは、光照射に伴い中性カルボキシ基が減少したことを示している。 

 以上の結果から、2 の光異性化に共役した、1 および 2 のカルボキシ基の酸解離の進行が、

螺旋状集合体の不安定化を誘起し、螺旋の巻き戻し回転を伴った構造変化を惹き起こしてい

ると考えられる。この共役的なカルボキシ基の酸解離は、光異性化に伴う 2 の実効体積の増

大が、カルボキシ基間の距離の増大と静電反発の解消を惹き起こすことに起因すると我々は

予想している。[3] 一方、酸解離および平均分子間距離の変化は、いずれも僅かな量であり、

より特化した計測による運動発現機構の確定が望まれる。 
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