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研究成果の概要（和文）：シクロデキストリンの非共有結合性相互作用を利用する大規模自己組織化体の人工的な構築
法を開発し，この手法を光合成系光集光過程の人工的モデルであるポルフィリン多量体形成に応用した。今回，ポルフ
ィリン平面の上下に4個，計8個のシクロデキストリンを有するホスト分子の合成に成功し，水溶性ポルフィリンと錯形
成することでポルフィリン多量体が構築できることを示した。また，光機能分子の数と配置によりエネルギー移動効率
が大きく変化し，多量体内での光機能を自由に制御できる可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：Upon basic research of large scale self-organized molecular structures by non-cova
lent weak interactions, new methodology have been developed for multi-porphyrin assemblies using inclusion
 abilities of cyclodextrin for water soluble porphyrins. Here, Synthesis of a host porphirin with 4 cyclod
existrins of each surfaces, that is, total 8 cyclodextrins, which formed porphyrin assemblies with water s
oluble zinc porphirin (ZnTPPS) were reported. Sterical arrangements were affected for energy transfer effi
ciency from ZTPPS to central host freebase porphirn. These observations indicated that photo functions in 
assembly could be freely controlled by the molecular structure. 

研究分野：

科研費の分科・細目：

生物有機化学
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複合化学・機能物質化学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年，光合成細菌の光合成反応中心（PSII）
のX線結晶構造解析がなされ，LH1と呼ばれ
る集光－電荷分離サイトとLH2と呼ばれる
光エネルギー集光サイト双方の構造が明ら
かとなってきた。これによるといずれも18
～30程度のバクテリオクロロフィルが円環
状に配置された直径5～7nmの巨大な構造体
であり，LH1ではその中心部にキノンを電
子受容体とする電荷分離系が存在する。こ
のような多数の分子が円環状に配置された
光合成系の人工的な再現にはシステムの持
つ機能を単独で取り扱う主に次の二点から
のアプローチがなされてきた。 

(i)  反応中心モデルとして単一または少
数のポルフィリンと電子受容体から
なる電荷分離システムの構築を目指
す研究 

(ii) 光エネルギー集光サイトの再現を目
指すものとしてポルフィリン多量体
の構築 

 (i)の研究は1980年代から多数のシステム
が報告されているが，近年,精力的な研究に
より，その詳細な機構が明らかにされると
ともに超寿命の電荷分離状態を維持できる
ようになってきている。また，（ii）のポル
フィリン多量体の構築にはLindsayやAidaら
による共有結合による逐次的合成法が報告
され，それによる光エネルギー移動機構に
ついての詳細な研究がなされている。しか
しながら，現実の光合成系は各バクテリオ
クロロフィルが共有結合でつながった形で
はなく，タンパク質との弱い相互作用によ
って固定されただけのものである。そのた
め光エネルギー移動においても結合を経由
する機構ではなく，空間移動型で進行する
はずである。したがって非共有結合相互作
用によるポルフィリン分子集合体の構築は
天然系のモデル化と光エネルギー移動およ
びそれに続いて起こる電荷分離過程の解析
を行ううえで不可欠なモデルである。 
 申請者らは，弱い相互作用による特異的分
子認識システムの開発を行うとともに，それ
を利用する分子集合体の構築に関する研究
を行ってきた。これらの研究において，積層
ポルフィリン二量体が形成する分子空間内
での強力な分子認識システムを見出した。こ
の認識系を中核とする自己組織化システム
を用いて，多数のポルフィリン分子を自発的
に特定の空間位置に配置させる方法論を開
発し，光合成細菌型光集光アンテナ系類似の
ポルフィリン9量体および17量体の構築に成
功した。これらポルフィリン多量体は，約2
万の分子量をもち,タンパクなどの生体分子
に匹敵する分子サイズである。これは非共有
結合のみからなる構造規制された人工的な
自己組織化機能分子としては最大規模のも
のである。さらに，これらの集合体における
16個の光集光アンテナポルフィリンから中
央のフリーベースポルフィリンへのエネル

ギー移動について静的および動的解析を行
い，光エネルギーの空間移動過程の詳細を明
らかにしてきた。このポルフィリン積層二量
体が発現する分子認識機能は極めて強力で
あり，種々の形態のポルフィリン集合体の形
成に適用可能であるものの，水素結合と配位
結合を併用した認識系であるため，非極性有
機溶媒中での利用に限定される。 
 申請者らは，純粋に空間的な相互作用のみ
からなる分子集合体の構築を意図し，特に，
水中で疎水性相互作用による有機分子に対
する強い包摂能を有するシクロデキストリ
ン（CD）に着目した。このCDを複数もつ分子
を合成し，これをホストとする多点認識型自
己組織化システムを開発し，報告してきた8)。
さらに，これを拡張してシクロデキストリン
を複数有するポルフィリンアトロプ異性体
ホスト分子を開発し，この誘導体が水溶性ポ
ルフィリンとの間で立体構造に特異的なポ
ルフィリン自己組織化体を形成することを
明らかにしてきた。自己組織化体の構築に水
素結合や金属との配位結合を利用する研究
が数多くなされているものの，複数の相互作
用点での結合の制御が難しく，一般に複数の
化合物の統計的混合物となる。それに対して
ここで見いだされたシクロデキストリンホ
スト分子と水溶性ポルフィリン（TPPS）との
相互作用は，非常に強く，結合定数は108を
超えるため，低濃度(10-7 M)においても複数
の分子の統計的分布を持たない定まった構
造体として存在する。更に、このシクロデキ
ストリン結合位置を制御することにより，多
量体のポルフィリン位置配置の制御を行う
ことができる。従って，シクロデキストリン
結合位置の異なる各種アトロプ異性体を合
成することで，ゲストポルフィリン分子の位
置と配向の異なる集合体を容易に構築可能
である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，以上に述べた自己組織化体を基
礎にして，各分子要素の自律的な集合および
組織化によって空間配置の自由な制御と構
造規定された光合成系類似の三種の機能分
子からなる光集光―電子移動システムの構
築を目指すものである。 
具体的な研究目的は以下のとおりである。 
【1】シクロデキストリンとポルフィリン両

方を持つホスト分子を合成し，これと水
溶性ポルフィリンとの錯形成過程の詳
細な解析を行う。これを基にして環状ポ
ルフィリン集合体を基本骨格とする三
次元構造体の自発的形成のためのシス
テムの必要要件を明確にする。 

【2】ポルフィリン環状構造体にポルフィリ
ン以外の第３の機能分子（電子供与体，
電子受容体等）を共有結合によって導入



し，マルチポルフィリンシステムと電荷
分離サイトの双方を有する光合成系類
似の光エネルギー捕捉－エネルギー移
動－電荷分離系を構築する。 

【3】金属ポルフィリンの配位機能を利用し
て，環状構造体が形成する空間内への自
律的取り込みによる機能分子の導入を
実現させる。これにより，一連の光エネ
ルギーの化学エネルギーへの変換過程
を自律的自己組織化構造体内のみで実
現するシステムの構築を目指す。 

 
３．研究の方法 
① CD結合型ポルフィリンの合成 

 中心ポルフィリン周りのCDの空間配置，
距離並び剛直性の異なる新しいホスト
分子を合成した。生成物の構造解析には
600MHz 1HNMR (Brucker AV600)お
よ び MALDI-TOF MASS (Brucker 
AutoMASS)を用いた。 

②  自己組織化体の構造解析 
 合成した各種ホスト分子とTPPSおよび

その金属錯体との自己組織化体形成に
ついて,紫外可視吸収スペクトル，蛍光ス
ペクトル両者の濃度変化を測定し，その
スペクトル変化から結合定数を，ホスト
ゲスト分子比率変化から両分子の量比
を 決 定 し た 。 測 定 に は Shimadzu 
Multi-Spec1500分光光度計ならびに
HITACHI F-4500蛍光分光光度計を使
用し，スペクトル演算及び結合定数の
non-linear curve Fitting解析には連携
研究者の開発した自作ソフトウエアを
用いた。 

③ 光エネルギー移動反応の解析 
 自己組織化分枝集合体において，TPPS

からホストの中心ポルフィリンへの光
エネルギー移動過程の機構を明らかに
するために，次の測定法とを組み合わせ
て詳細に検討した。 

 (i) 蛍光スペクトルによるドナー(励起)
分子の蛍光消光とアクセプターの蛍光
増大での評価。 

 (ii) 蛍光寿命の測定により亜鉛ポルフィ
リンからフリーベースポルフィリンへ
のエネルギー移動過程を動力学的に解
析による評価。 
測定にはHAMAMATSU PhotonicsC-4
530蛍光寿命測定装置を使用し，励起光
源には410nmLピコ秒半導体パルスレー
ザーPLP-10を使用した。 

 
４．研究成果 

八個のシクロデキストリンをテトラフェニ
ルポルフィリンのメタ位に配置した鋳型分
子を合成し，それと水溶性ポルフィリンとで
構築される分子集合体の構造を分光学的に
調査した。 
合成経路の概略は，以下のとおりである。

まず，テトラキス（3，5-ジヒドロキシフェニ
ル）ポルフィリンを合成し，これと4-ブロモ
ブタン酸メチルとで側鎖に刈る語気汁気を
有するポルフィリンを合成した。次いでアミ
ノ化シクロデキストリン誘導体との縮合に
よりm置換型TPP(m-CD)8

 を得た。この方法
により原料となる中心ポルフィリンの位置
異性体を適切に選択することにより容易に
CD部位の空間配置を制御することが可能で
ある。 
TPP(m-CD)8について UV 吸収スペクトルの
溶媒依存性を調べた。これまで p-置換体の
TPP(p-CD)4では CD が自身のポルフィリンを
包接したいわゆる自己包接体を形成する。ま
た，o-置換体ではそのような自己包接を示さ
ない。今回合成した m-2 置換体では p-体とは
異なる溶媒依存性を示し，立体障害のために
自己包接をしない TPP (o-CD)4 と類似した挙
動を示した。また，中心ポルフィリンの pKa
値を求めたところ，TPP(m-CD)8 においてpKa
の値は各異性体によらず 2.2 と比較的大きな
値を示し,自己包接構造をとらないものと矛
盾しない値であった。  
TPP(m-CD)8 について水溶性ポルフィリン

Zn(TPPS)添加による吸収スペクトル変化の
濃度依存性を検討した。Figure 1 に示したよ
うに Solet バンドならびに Q バンドにおける
スペクトルの変化はTPPS と単純なシクロデ
キストリンの包接による変化とよく一致し, 
この Q バンドの吸収スペクトル変化からホ
ストとゲスト間の相互作用に基づくポルフ
ィリン集合体を形成していることを示した。
Q バンドにおける吸収スペクトルの変化量は
TPP(m-CD)8 : TPPS = 1 : 4 で平衡に達し。二段
階の平衡により錯形成を仮定したときの
non-linear curve fitting による平衡定数は K1，
K2 とも 107 以上の値を示した。二つの
Zn(TPPS)との集合体形成はきわめて大きな
結合定数で自発的になされることを示した。 
蛍光スペクトルの Zn(TPPS)濃度変化は

Figure 2 に示したように Zn(TPPS)添加に伴い
中心ポルフィリンの蛍光強度が増大し，
Zn(TPPS)からホスト分子内のフリーベース
ポルフィリンへの強いエネルギー移動が観
測された。1:1 から 1:3 錯体形成時のエネルギ
ー移動効率は 80%と見積もることが可能で
あったが，1:4 錯体では 10%程度エネルギー
移動効率が低下し，70%の値を示した。 
 



 
 
 
 

 
Figure 1. Visible absorption spectral change of 
TPP(m-CD)8 upon titration with Zn(TPPS). 
 
 

 
Figure 2.  Fluorescence spectral change of 
TPP(m-CD)8 upon titration with Zn(TPPS). 
 
 
1:1 錯体と 1:4 錯体について蛍光寿命測定に
より動力学的にエネルギー移動効率を求め
た。Table 1 に示したように，1:1 錯体では
ZnTPPS の蛍光寿命（）は大きく減少し，蛍
光寿命から算出したエネルギー移動効率
(ET-QY)ΦET(1:1)は蛍光スペクトル測定による
数値(80%)とおおむね一致した。ところが 1:4
錯体では ET-QYΦET(1:4)では大きく低下し，
26.4 %の値が得られた。これは静的な蛍光測
定から得られた ET 効率(ET-QY)70 %のおよ
そ 2/5 であり, 全く異なる値である。4 つ目
の ZnTPPS が包接されることによる構造変
化で, 包接された全てのZnTPPSが同じ状態
にあれば両者が一致するものと考えられる。
つまり , ここで得られた結果は 4 つ目の
ZnTPPS からの寿命であり, 1~3 個の包接さ
れた ZnTPPS からの蛍光は明確に確認する
ことはできなかったものの , 1~3 個目の
ZnTPPS が包接された状態と 4 つ目の
ZnTPPS の状態とが異なることを示すもの
である。錯体中の 4 つの ZnTPPS のうち 3
個の ZnTPPS の ET 効率を 80 %, 1 個の ET
効率を 27 %として ET 効率を計算すると, 
67 %が得られ, 静的な蛍光測定から得られ
た 70 %の値と概ね一致した。 
 

Table.1 Fluorescence life time()and ET-QY 

substance 1 [ns] ket[s-1] ΦdET ΦsET 

ZnTPPS 2.05 - - - 

TPP(m-CD)8 11.79 - - - 

1:1  0.42 1.89E9 79.5 79.8 

1:4 1.51 1.74E8 26.4 70.5 

 
1:1 から 1:3 において得られたエネルギー移
動効率の値から Förster mechanism に基づ
いてドナー– アクセプター間の距離を計算
した。エネルギー移動効率 ET = 0.80 を用
いてドナー – アクセプター間の距離 R は
次式により 18Åと計算された。 

0R

-6

1-
T

1
R 












  

この値は Figure 3 に示したような中心ポル
フィリンの上下に Zn(TPPS)を包接した 4 つ
の CD が配置された構造を仮定したときのポ
ルフィリン間距離(16.8Å)とほぼ等しく，こ
のような自己組織化構造体の形成を強く示
唆するものである。 
1:4 錯体における 4 つ目の ZnTPPS からの
エネルギー移動が減少する理由として , 
Rigid な環境におかれたため, ドナー側の自
由度が低下し, 遷移モーメントの一致のため
の再配向が困難となるため , 4 つ目の
ZnTPPS は配向定数が変化する(大きくな
る)ためであると考えられる。フェルスター半
径 R0 と配向定数2 とは比例関係にあること
から, 蛍光寿命測定により得られた1 : 1錯体
の R 値 18 Åと 1 : 4 錯体の R 値 26.9 Åの
値を用いて 1 : 4 錯体での2を算出すると 1.0 
(26.9×(2/3)/18)と大きな値が得られた. これ
は励起状態において, 遷移モーメントの角度
が異なるZnTPPSが1個存在するものである
ことを示唆する。 
この 1:1 から 1:4 錯体について CD スペクト
ルを測定したところ，何れも Zn(TPPS)添加
により， 419 nm，425 nm，432nm に負，
正，負のピークが現れ， ポルフィリン環同
志の強い励起子間の相互作用  (exciton 
coupling)の存在を示した。さらに ZnTPPS
を加えると, 419 nm の楕円率の減少ととも
に, 425 および 432 nm のピークは 422 およ
び 429 nm に短波長シフトした。. ZnTPPS
および TPP(m-CD)8 単独ではほとんど効果
を示さないため , この変化は ZnTPPS が
TPP(m-CD8)に包接されたことによるものと
考えられる. また, 2当量と 4当量において明
確な屈曲点が観測されることから, CD スペ
クトル変化は 2 当量までと 4 当量までの 2 つ
の構造変化を反映したものと考えらえる。 
 



 

 
 

Figure 3. Possible structure of self-assembly of 
porphyrin pentamer (upper: twist type, lower: 
parallel type) 
 
一般に, ポルフィリン同士が非常に近い位
置にあって相互作用していると, ここで観測
されたようなエキサイトンカップリングと
呼ばれる正と負の 2つに分裂した顕著なコッ
トン効果が見られる。これは Figure 3 のよう
な積層ポルフィリン５量体構造と矛盾しな
いものである。このように本ホストーゲスト
システムでは構造規制された自己組織化集
合体を容易にかつ自発的に形成することが
分かった。 
ここで新規に合成した 8 置換 CD ポルフィ

リンではその位置異性体を選択することに
よりシクロデキストリンの空間配置を自由
に制御可能である。そのため複数のクロモフ
ァー分子の空間配置の異なる自己組織化ポ
ルフィリン集合体を自由に設計できる点で
きわめて画期的なシステムである。今後，各
種空間配置 CD ホスト分子を合成するととも
に，電子受容機能等を付与あるいは自己組織
化させることにより，さらに高度な機能分子
の構築に導くことが可能であるものと考え
られ，光合成初期過程を模した光機能材料と
しての可能性を開くものである。 

なお，本研究で開発した色素分子構造体の
分光学的機能解析手法ならびに構造決定法
を応用して，有機色素分子の分光学的同定に
関する研究も並行して行ない，多くの成果を
得ている。 
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