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研究成果の概要（和文）：天然糖鎖のらせん構造をナノサイズ直径の精密なスプリングとして捉

え、糖鎖表面で起こる分子の自己集積／解離過程を糖鎖らせん構造の変化と連動させることで、

伸縮運動を繰り返す半人工ナノスプリングの創出を目的として研究を行った。異なるスペーサ

ー長を持つ様々なビピリジン誘導体を添加してクロロフィルのスタッキングを抑制すると同時

に、分子構造に起因したらせん構造のチューニングについて検討を行った結果、分子認識を駆

動力にして伸縮する半人工ナノスプリングの開発に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：We propose a strategy to endow a helical polymer chain with 

dynamic spring-like motion through the one-dimensional self-assembly of peripheral a 

mphiphilic molecules. In our system, we employed a semi-artificial helical polysaccharide 

presenting peripheral amphiphilic chlorophyll units as a power device that undergoes 

contractive motion in aqueous media, driven by strong π–π interactions of its chlorophyll 

units or by cooperative molecular recognition of bipyridyl-type ligands through pairs of 

chlorophyll units, thereby converting molecular information into the regulated motion of a 

spring.  
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1. 研究開始当初の背景 

 シャペロンやミオシン／アクチンなどに
代表されるある種のタンパク質は、化学エネ
ルギーを利用して自ら動的な運動を生み出
す能力を有している。らせん構造性の糖鎖は
精密かつ規則的なナノ構造体であると同時
に、グリコシド結合に起因した比較的自由な
コンフォメーション変化が可能であるため、
機械的運動を行う構造特性を有していると

考える。しかし、実際には天然多糖のみでは
自ら機械的な運動を生み出す機能は持ち得
ない。ここで、適切に設計された分子は外部
環境の変化に応じて、自発的に会合／解離す
る動的な性質を本来有している。超分子化学
の飛躍的な進歩により、こうした動的な分子
挙動を人為的に制御することも可能となり
つつある。本課題では、超分子構造の形成／
解離過程を糖鎖のらせん構造変化の駆動力
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とすることで、タンパク質様の機械的運動能
力を持つ半人工糖鎖群を創出し、階層化や異
種材料との複合化を通して動的機能を持つ
ナノマテリアル、バイオマテリアルの開発を
目指した。 

 これまでに、親水性部位(TEG)を導入した
クロロフィル誘導体を合成し、Click 反応に
よりこれらをカードランのらせん表面に選
択的かつ定量的に導入することに既に成功
している（図１a）。本申の基礎となる重要な
知見として、この半人工糖鎖は DMSO など
の極性有機溶媒中において１本鎖の伸長し
たらせん構造として存在しているが、水を添
加するとクロロフィルがπ-π相互作用によ
り１次元状にスタッキングし、らせん構造の
収縮が引き起こされている事を明らかとし
ている。さらに、この水溶液にピリジンを添
加すると、スタッキングが解消され、元のら
せん構造まで伸長することを最近の成果と
して明らかとしている。 

 

2. 研究の目的 

 天然糖鎖のらせん構造をナノサイズ直径
の精密なスプリングとして捉え、糖鎖表面で
起こる分子の自己集積／解離過程を糖鎖ら
せん構造の変化と連動させることで、伸縮運
動を繰り返す半人工ナノスプリングの創出
を目指してきた。ナノスケールでの分子運動
をマイクロスケール鎖長の糖鎖表面で連動
させることにより増幅し、マクロな運動へと
変換する。さらにマクロな構造変化を糖鎖の
伸縮を通して、ナノレベルの分子機能へと変
換できる次世代の動的ナノシステムを構築
し、柔軟性と複雑性を兼ね備えたナノマテリ
アル、デバイス開発に直結させることを目的
とした。らせん表面に構築されたナノ空間を
分子認識場とすることで、複数の刺激の中か
ら特定の刺激のみを自ら選び出し応答する、

生命を意識した知的で自律的な動的ナノシ
ステムへ至るマイルストーンを得る事を最
終目標として研究を展開した（図２）。 

 

3. 研究の方法 

 ピリジンのクロロフィル中心亜鉛への配
位がスタッキングの抑制に有効である知見
を基に、異なるスペーサー長、光異性化機能
などを持つ様々なビピリジン誘導体を添加
してスタッキングを抑制すると同時に、分子
構造に起因したらせん構造のチューニング
を行う（図１b）。次に、pH 変化によるピリ
ジン部位のプロトン化、光異性化反応、シク
ロデキストリンなどをホストとした包接錯
体の形成などを利用して亜鉛に配位した分
子を除去、再びスタック状態へと戻す事を検
討した。 

 

以下の項目を段階的に検討した。 
（１）糖鎖表面に連結したクロロフィルの組
織化と解離を様々な外部刺激により制御し、
可逆的な伸縮運動の為の条件を詳細に検討
した。 
（２）らせん内部で色素分子を１次元配列さ
せ、その組織構造を動的に制御することで、
光捕集機能をチューニングできる動的な光
アンテナシステムの構築を目指した。 
（３）この伸縮運動をキラルなゲスト高分子
上で行う事により、らせん構造のベクトル運
動を目指した。 
（４）糖鎖の運動を様々な階層構造の中に取
り込み、動的機能を持つナノ組織構造を創出
する。特に、糖鎖を親水部、ゲスト高分子を

 

図２(a)らせん表面での分子認識を利用した半人

工糖鎖の伸縮運動の制御、(b)高分子鎖上を直線運

動することにより機械的運動を生み出す半人工

糖鎖、(c)半人工糖鎖の階層性を利用したナノおよ

びバイオマテリアルの創出 

 
図１(a)開発した半人工ナノスプリングの化学

構造と(b)らせんピッチをチューニングする配

位子の構造 



疎水部とした超分子型ポリマーの親水／疎
水バランスを糖鎖のらせん伸縮運動により
動的に制御することを試みた。 
 
４．研究成果 
 天然糖鎖のらせん構造をナノサイズ直径
の精密なスプリングとして捉え、糖鎖表面で
起こる分子の自己集積／解離過程を糖鎖ら
せん構造の変化と連動させることで、伸縮運
動を繰り返す半人工ナノスプリングの創出
を目的として研究を行ってきた。異なるスペ
ーサー長を持つ様々なビピリジン誘導体を
添加してクロロフィルのスタッキングを抑
制すると同時に、分子構造に起因したらせん
構造のチューニングについて検討を行って
きた。カードランらせん構造の伸縮運動の評
価は各種スペクトル測定に加え、AFM によ
り直接観察を実施した結果、カードランのら
せんピッチに適合した分子長を持つ配位子
を用いた場合においてクロロフィル由来の
スペクトルが変化し、配位子のクロロフィル
への配位が確認された。また、配位子の配位
により、カードラン主鎖のコンフォメーショ
ンが剛直に伸長していることが AMF による
観察により直接確認された。さらに、伸長し
たスプリングから配位子を除去することに
より、元の状態に戻すことが可能かどうかに
ついて検討を実施してきた。その結果、配位
子のピリジル部位へのプロトン化を行うと、
配位子からの誘起 CD の消失およびクロロフ
ィルの単色化が確認され、スプリングが収縮
していることが強く示唆された。実際に
AFM 観察の結果、グロビュールに凝集した
カードランが確認された。 以上の様に、分
子認識を駆動力にして伸縮する半人工ナノ
スプリングの開発に成功した。これらの結果
から、当初期待した通り、天然多糖のらせん
構造が、らせん表面での厳密な分子認識過程
を経て、ナノメートルのスプリングとして機
能することが明確に示された。さらに、らせ
ん内部に様々な機能性色素分子の取り込み
が可能であることも明らかとなりつつある。

らせん構造の伸縮に伴い、取り込まれた色素
分子の吸収波長が変化することも確認され
ており、動的な機能性マテリアルとして応用
展開するための基盤を築くことができた（図
３）。 
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