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学位論文内容の要旨

  近年、固液界面に韜いて二次元分子配列を構築することに注目がおかれている。その理

由は、電極表面上や基板上に二次元分子配列を構築することによって、センサー機能を

持った分子素子の開発や触媒機能を持った生体模倣の反応場としての利用が考えられてい

るためである。そこで、本研究ではイオン結晶界面やアミノ酸結晶界面の機能性について

原子・分子レベルでその場観察することができる原子間力顕微鏡(AFM)を用い検討を

行った。

  NaCl結晶(001)は固液界面においてイオン密度の約85％の低下によって、非平衡イオ

ン配列を形成する。その際、界面上で垂直方向にイオンが動く柔軟な界面を構成してい

る。そのため、このNaCI結晶の非平衡イオン配列はーつの二次元分子認識場として扱う

ことができる。そこで、分子内空孔に塩化物イオンを分子認識して包接することができる

塩化物イオンレセプターマクロトリサイクリック第4級アンモニウムイオン

(RMQA4+)の固液界面での挙動をAFMを用い検討した。その結果、NaCI非平衡イオン

配列は二次元分子認識場としての機能性を持ち、RMQA4十は分子内空孔に塩化物イオン

を包接するとぃうホスト―ゲスト相互作用によって二次元分子配列を形成することが明ら

かになった。この様な、二次元分子配列は現在までに報告されている格子整合や水素結合

による二次元分子配列とぃう概念とは異なり、固液界面における包接過程を伴うホストー

ゲスト相互作用による二次元分子配列という新しい概念によるものである。またそれとと

もに、二次元分子配列の分子間距離は塩化物イオンレセプターの疎水基に支配され、かさ

高い疎水基の方がより分子間距離が長くなり、固液界面においても疎水基が効果的に働い

ていることが明らかにされた。

  一方、アミノ酸結晶界面の機能性として、亜鉛含有タンパク質の活性中心に注目し、

亜鉛イオンの二次元分子配列構築を試みた。そこで、原子・分子レベルで平らな表面を得

ることができるアミノ酸として、亜鉛イオンの分子認識部位を持つしヒスチジン（L‐His）

単結晶とL・システイン（しCVs）単結晶、亜鉛イオンの分子認識部位を持たなぃL‐ロイシ



ン(L-Leu)単結晶に注目した。Si3N4製の探針を用いたAFM観察からは(1)亜鉛イオン

がアミノ酸側鎖と比較して小さぃため(2)亜鉛イオンが配位することによる見かけの構造

変化が小さぃための  理由から亜鉛イオンの二次元分子配列を観察することができな

かった。そこで、亜鉛イオンを直接観察する方法でなく、亜鉛イオンに配位したヒドロ

トリスピラゾリルボレート（LHB(pz)3J-）を観察することによって亜鉛イオンの二次元分

子配列の確認を行った。その結果、【HB (pz)3l-はL-His、L-Cys上に、それぞれの結晶構

造に紹ける格子定数の2倍の周期を持って二次元分子配列を形成するが、L-Leuには二次

元分子配列を形成しなぃことが明らかになった。これは、亜鉛イオンがL-His由来のイミ

ダゾール基、L-Oys由来のチオール基に配位し、二次元分子配列を形成し、その亜鉛イオ

ンに対して[HB (pz)3J-  が配位することによって［（L-His)3Zn{HB(pz)3｝］十、[(L-

Cys)3Zn{HB(pz)3}]+という亜鉛錯体を固液界面に形成するからである。これらの結果か

ら、Si3N4製の探針を持っtcAFM観察では亜鉛イオンの二次元分子配列を直接観察でき

なかっナてが亜鉛イオンに配位した[I-m（pz)3J-を観察することによって間接的に亜鉛イオ

ンの二次元分子配列の構築を確認することができた。

  亜鉛イオンの二次元分子配列をより詳しく考察するために、亜鉛イオンと強い相互作用

を持つ化学修飾探針を作成し化学力顕微鏡（CFM）観察を試みた。そこで、亜鉛イオンと

強い相互作用をもっ分子として窒素原子をもつ分子の自己組織化膜を探針の先に修飾する

ことによって探針の先に窒素原子が存在する化学修飾探針を作成した。この様な、化学修

飾探針を用いForce Curve測定を行ったところ大気中、水溶液中、メタノール中ともに亜

鉛イオンが存在するときの方が大きな付着カを示した。このことから、本研究で作成した

化学修飾探針は亜鉛イオンと強い相互作用を持つことが明らかにされた。すなわち、この

化学修飾探針は亜鉛イオンを識別することができる探針であることが明らかになった。

  化学修飾探針を用いCFM観察を試みたところ、水溶液中の亜鉛イオンの有無によって

CFM像に違いが見られた。亜鉛イオンが存在していなぃ時は、Si3N4製の探針を用いた

AFM測定、結晶構造の結果と一致したが、亜鉛イオンが存在している時には、スポット

間の距離が2倍になった。これらのことは、亜鉛イオンが結晶構造から得られるb軸方向

の格子定数の2倍の周期を持って二次元分子配列を形成する[HB(pz)3l-の二次元分子配列

の結果と一致した。このことから、化学修飾探針を用い亜鉛イオンが二次元分子配列を形

成していることを確認することができた。また、化学修飾探針を用いた、CFM観察はミ

クロンレベルでの分子識別能を持っていることが現在までに報告されていたが、本研究か

ら化学修飾探針はナノメータレベルでの分子を識別する能カを持っていることが明らかに

された。

  固液界面における亜鉛イオンの二次元分子配列は二次元反応場として考えることがで

き、二酸化炭素の水和やぺプチド結合やエステル結合の加水分解のための二次元形状の反

応場として、環境関連の応用などにも期待される。
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  近年、固液界面に紹いて二次元分子配列を構築することに注目がおかれている。

その理由は、電極表面上や基板上に二次元分子配列を構築することによって、セン

サー機能を持った分子素子の開発や触媒機能を持った生体模倣の反応場としての利

用が考えられているからである。そこで、本研究は、分子認識場能と反応場能をも

つ二次元分子配列システムの構築を目的とし、ホストーゲスト相互作用による二次元

分子認識場と亜鉛タンパク質の活性中心を模倣した二次元反応場の構築を行った。

  本論文は第八章からなり、第一章では二次元分子配列の必要性について言及し

た。第二章はその場観察に最も適している原子間力顕微鏡(AFM)の原理と試料調製

について述べた。第三章では、マクロ卜リサイクリック第4級アンモニウムイオン

の二次元分子配列の構築を行った。NaCI結晶(001)は固液界面においてイオン密度

の約85％の低下によって、非平衡イオン配列を形成する。その際、界面上で垂直

方向にイオンが動く柔軟な界面を構成している。そのため、NaCI結晶の非平衡イオ

ン配列はーつの二次元分子認識場として扱うことができる。そこで、分子内空孔に

塩化物イオンを分子認識して包接することができる塩化物イオンレセプターマク

ロトリサイクリック第4級アンモニウムイオン(RMQA4+)の固液界面での挙動を

AFMを用い検討した。その結果、NaCI非平衡イオン配列は二次元分子認識場とし

ての機能性を持ち、RMQA4十は分子内空孔に塩化物イオンを包接するとぃうホス

トーゲス卜相互作用によって二次元分子配列を形成することが明らかになった。これ

は、現在までに報告されている格子整合や水素結合による二次元分子配列という概

念とは異なり、固液界面における包接過程を伴うホストーゲスト相互作用による二次

元分子配列とぃう新しい概念によるものであった。第四章では、RMQA4十の単分

子膜形成を行った。その結果、2種類のRMQA4十をNaCl結晶表面上に滴下する

ことによってCenularPattemを形成することができた。また、このCellularPattem



は滴下するRMQA4+の量を変えることによってCellサイズを50ー500 nmと変化

させることができた。

  第五章からは、亜鉛タンパク質の活性中心に注目した、亜鉛の二次元分子配列の

構築を試みた。そこで、原子・分子レベルで平らな表面を得ることができるアミノ

酸として、亜鉛の分子認識部位を持つL・ヒスチジン（L－His）単結晶とL‐システイン

（L・Cys）単結晶、亜鉛の分子認識部位を持たなぃL．ロイシン（L－Leu）単結晶に注目

し、AFM観察を行った。第六章では亜鉛を介した超分子構造からアミノ酸結晶界面

上の亜鉛の二次元分子配列を確認した。．即ち、Si3N4製の探針を用いたAFM観察か

らは亜鉛の二次元分子配列を観察することができなぃため、亜鉛に配位したヒドロ

トリスピラゾリルボレート（LHB(pz)3l―）を観察することによって亜鉛の二次元分子

配列の確認を行った。その結果、LHB(pz)3l-はL―His、L－Cys上に、それぞれの結

晶構造における格子定数の2倍周期を持って二次元分子配列を形成するが、L－Leu

上には二次元分子配列を形成しなぃことが明らかになった。これは、亜鉛がL―His

由来のイミダゾール基、LーCys由来のチオール基に配位し、二次元分子配列を形成

し、その亜鉛に対して  ［HB(pz)3］‐  が  [(LーHis)32n｛HB(pz)3｝］十、［（Lー

Cy0)3 Zn｛HB（pz)3｝］十という亜鉛錯体を固液界面に形成するためである。第七章

では亜鉛の二次元分子配列を直接観察するために、亜鉛と強い相互作用を持つ化学

修飾探針を作成し化学力顕微鏡(CFM)観察を試みた。そこで、亜鉛と強い相互作用

をもっ分子の自己組織化膜を探針の先に修飾することによって化学修飾探針を作成

した。この様な、化学修飾探針を用いForce Curve測定を行ったところ大気中、水

溶液中、メタノール中ともに亜鉛が存在するときの方が大きな付着カを示した。こ

のことから、本研究で作成した化学修飾探針は亜鉛を識別することが明らかになっ

た。化学修飾探針を用いCFM観察を試みたところ、水溶液中の亜鉛の有無によって

CFM像に違いが見られた。亜鉛が存在していなぃ時は、Si3N4  製の探針を用いた

AFM測定、結晶構造の結果と一致したが、亜鉛が存在することによってスポット間

の距離がb軸方向の2倍周期になった。これは亜鉛がb軸方向の格子定数の2倍周

期を持って二次元分子配列を形成することを示すものであり、化学修飾探針を用い

ることによって亜鉛の二次元分子配列の構築を確認することができた。第八章は総

括 で、 分子認 識場 能と反 応場 能をも つ二 次元分 子配 列につ いて 述べた 。

  亜鉛の二次元分子配列は二次元反応場として考えることができ、二酸化炭素の水

和やぺプチド結合・リン酸エステル結合の加水分解のための二次元形状の反応場と

して応用することが、今後期待される。

  審査委員一同は、これらの成果を高く評価し、大学院課程における取得単位など

も併せて申請者が博士（地球環境科学）の学位を受けるに十分な資格を有すると判

断した。


