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研究成果の概要（和文）：シクロデキストリンと高分子鎖の包接化合物形成を調べるために、粗

視化モデルを構築し、シミュレーションを行った。その結果、擬ポリロタキサンの形成過程の

様子を明らかにすることができた。擬ポリロタキサン形成後、シクロデキストリンは振動とシ

フトの 2 種類の運動により、高分子鎖上をランダムウォークすることを見出した。シクロデキ

ストリンの分子認識に関しては、高分子鎖の鎖長認識を再現することができ、その認識メカニ

ズムを明らかにすることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：I developed coarse grained models of cyclodextrin and polymer chain 
to investigate the inclusion complex process. By carrying out Brownian dynamics 
simulation using the models, the formation of the inclusion complex was reproduced, and 
the mechanism of pseudopolyrotaxane formation was revealed. Moreover, I observed two 
kinds of motions-oscillating motion and shifting motion, after the formation of 
pseudopolyrotaxane. These two kinds of motions result in random walk of cyclodextrin along 
polymer chain. I also reproduced the chain length recognition observed in formation of 
inclusion complex. My simulation results indicated that the difference in the inclusion 
time between the cyclodextrins and the polymer chains controls chain length recognition. 
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１．研究開始当初の背景 
これまでのナノテクノロジーにおける機

能性デバイスの開発は、物質を微細化するこ

とで、より細かなものを構築してきた。しか
しながら、現在の半導体デバイスの開発にお
いて、さらなる高密度化・高集積化が求めら
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れている。そして、従来の微細化手法では限
界に来ており、発想の転換が求められている。
その一つとして、マクロからミクロなものを
作り出すのではなく、ミクロなものからマク
ロなものを自己組織的に作り出すことが考
えられている。その一例として、カテナンや
ロタキサンの形成が挙げられる。図 1 に示す
ように、カテナンは二つの環状分子が互いに
連結した構造を持つ。一方、ロタキサンは環
状分子内に鎖状分子が入り込んだ構造をし
ている。鎖状分子の両端がストッパーとなっ
ており、鎖状分子は環状分子の内部から抜け
出すことはできない。2 以上の環状分子で構
成される場合は、ポリロタキサンと呼ばれて
いる。カテナンやロタキサンは、2 つの分子
間に共有結合を持つわけではないが、共有結
合を切断しない限り、分離しないため、1 つ
の分子と見なされる。このような構造を自己
組織的に作り出すことにより、さらに高度な
分子機械として利用することが期待されて
いる。 
カテナンやロタキサンを自己組織的に形

成する代表的な分子としてシクロデキスト
リンが挙げられる。シクロデキストリンは、
グルコピラノース基が α-1,4-グルコシド結合
によって、環状につながった化合物である。
グルコピラノース単位数が 6 個、7 個、8 個
のものを、それぞれ α-、β-、γ-シクロデキス
トリンと呼ぶ。シクロデキストリン(ホスト分
子)の空洞内部は疎水性、外部は親水性であり、
特定の分子(ゲスト分子)を認識し、空洞内部
に自発的に取り込み、包接化合物を形成する
ことが知られている。この包接現象を利用す
ることにより、カテナンやロタキサンを自己
組織的に合成することが可能となる。実際に、
分子シャトルや分子被覆導線など分子素子
が、包接現象を利用して作成されており、ミ
クロからマクロな構造を作り出す試みは着
実に進んでいると言える。 
このように、シクロデキストリンを用いた

自己組織的な秩序構造形成は、新たな機能性
デバイスの開発において、重要な役割を担っ
ている。そのため、包接現象メカニズムを分
子レベルから物理的に理解することは、非常
に重要となる。 
 

２．研究の目的 
  包接化合物形成メカニズムを調べるため
に、シクロデキストリンと高分子鎖の包接化
合物形成に関して、以下の 4 つの現象に対し
てコンピュータシミュレーションを行う。 
 
(1) 擬ロタキサンの形成 
包接化合物の形成において基本となる包

接現象のメカニズムを理解する。そのため、
包接化合物の形成において、ホスト-ゲスト
相互作用の特徴を解析し、包接化合物を形成
するために必要な駆動力を明らかにする。 
 

(2) 擬ポリロタキサンの形成 
複数のシクロデキストリンが 1本の高分子

鎖と包接化合物を形成した擬ポリロタキサ
ンの形成シミュレーションを行うことで、包
接現象の基本的なメカニズムを明らかにす
る。また、自己組織化による、より複雑な秩
序構造形成に関するシミュレーションを行
うために情報収集を行う。 
 
(3) 擬ポリロタキサン間の秩序構造形成 
シクロデキストリンと高分子鎖が包接し

た場合、その結晶構造はチャンネル構造をと
ることが知られている。この結晶構造をシミ
ュレーションにより再現することは、より複
雑かつ高度な秩序構造形成に関するメカニ
ズムを理解することにもつながる。 
 

(4) 包接化合物形成による分子認識 
シクロデキストリンは、包接化合物形成過

程において、包接する分子を識別している。
この分子認識メカニズムを理解することは、
複雑な構造を自己組織的に構築する上で必
要不可欠である。また、生体内で見られる高
度で複雑な秩序構造形成を理解することに
つながる。 

 
３．研究の方法 
  これまで、シクロデキストリンの包接現象
に関して、数多くのシミュレーション研究が
行われてきた。しかしならが、そのほとんど
は全原子モデルを用いており、計算時間の短
縮のために、シクロデキストリンと空洞内に

図 2 シクロデキストリンの粗視化モデル。
上面図(左)、側面図(右)。灰色は疎水性粒
子、黒色は親水性粒子を表している。 

図 1  ロタキサンとカテナンの構造。 



 

 

取り込まれる分子のみの系で行われている。
擬ポリロタキサン間の秩序構造形成や分子
認識のシミュレーションを行うためには、シ
ミュレーションを長時間行う必要があり、粗
視化モデルを用いる必要がある。粗視化モデ
ルを用いることにより、包接化合物の形成を
支配する重要な要素を理解することができ
る利点もある。しかしながら、シクロデキス
トリンの包接化合物形成に関しては、有効な
粗視化モデルは報告されていない。そのため、
シクロデキストリンの粗視化モデルの構築
からシミュレーションを行う必要がある。 

今回のシミュレーションでは、包接化合物
の形成を再現するために、シクロデキストリ
ンの空洞の大きさ、およびシクロデキストリ
ンが持つ親水性・疎水性の特徴に着目した。
まず、α-シクロデキストリンの形状を表すた
め、図 2 で示した環状分子モデルを用いた。
次に、環状分子の外側に配置した粒子を親水
性、内側の粒子を疎水性粒子とすることで、
シクロデキストリンの空洞の外側が親水性、
内側が疎水性という性質を表した。高分子鎖
に関しては、簡単のため、1 種類の粒子のみ
で構成される鎖状分子として表した。なお、
水分子に関しては、ブラウン動力学シミュレ
ーションを行うことで、その影響を考慮した。 
 
４．研究成果 
(1)擬ポリロタキサンの形成 

今回、構築したシクロデキストリンと高分
子鎖の粗視化モデルに対して、包接化合物の
形成を確認するために、環状分子と鎖状分子
を、それぞれ 1つずつ用い、ミュレーション
を行った。図 3に擬ロタキサンの形成過程を
示す。鎖状分子の末端が環状分子の空洞中央
に接近した後、包接化合物の形成が始まるの
が分かる。その後、鎖状分子の末端は、環状
分子内部を貫通し、擬ロタキサンが形成され
る。このことから、今回構築した粗視化モデ
ルにおいて包接化合物の形成を確認するこ

とができた。包接化合物を形成する駆動力を
調べるため、粒子間に働くポテンシャルエネ
ルギーを調べた。その結果、包接化合物形成
時において、全ポテンシャルエネルギーは減
少しており、その減少量は環状分子と鎖状分
子間の非結合ポテンシャルエネルギーの変
化と対応していることが分かった。そのため、
ホスト-ゲスト相互作用によって、包接化合
物が形成されるといえる。 
 
(2) 擬ポリロタキサンの形成 

今回，構築した粗視化モデルに対して、擬
ポリロタキサンの形成を調べるため、環状分
子数を増やし、様々な長さを持つ鎖状分子で
シミュレーションを行った。その結果、それ
ぞれの鎖状分子において、図 4に示すような
棒状の擬ポリロタキサンの形成を確認する
ことができた。また、鎖状分子の長さに比例
して、包接化合物を形成する環状分子の個数
も増加していることが分かる。棒状の擬ポリ
ロタキサンの形成過程に関しては、環状分子
数がある個数に以上になると、鎖状分子がラ
ンダムコイル状態から伸長した状態に転移
することが分かった。このような状態の変化
はシミュレーションを行うことで初めて観
察される事柄である。 
次に、擬ポリロタキサンを形成している環

状分子の動的過程を調べるため、環状分子 6
個と 40 モノマーの鎖状分子を用い、シミュ
レーションを行った。ここで、40 モノマーの
鎖状分子と包接化合物を形成することがで
きる最大の環状分子数は 6個である。包接化
合物を形成する環状分子数は 4～5 の間で変
化しており、包接と解離を繰り返しているこ
とが分かった。鎖状分子上を環状分子がどの
ように運動するかを調べたところ、振動運動
とシフト運動の 2つの典型的な運動が観察さ
れた。振動運動では、環状分子が鎖状分子の
ある位置のまわりを運動する。一方、シフト
運動では、包接化合物を形成しているすべて
の環状分子が移動する。振動運動は、環状分
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図 3 擬ロタキサンの形成過程のシミュレ
ーションスナップショット。 

図 4 擬ポリロタキサンのスナップショッ
ト。鎖状分子のモノマー数は、左から 20、
40、60、80 である。環状分子数が最大の
時の擬ポリロタキサンを示している。 



 

 

子が熱揺らぎにより移動し、隣の環状分子と
衝突することである位置のまわりを振動す
ると考えられる。シフト運動は、環状分子が
包接と解離することで引き起こされる。これ
らの運動により、擬ポリロタキサン内の環状
分子は、環状分子上をランダムウォークする。
そのため、仮に環状分子が鎖状分子の中央に
位置したとしても、シフト運動により、鎖状
分子の端に移動し、やがて解離する。この結
果から、擬ポリロタキサンは、常に 4～5 の
環状分子を持っていたとしても、構成する環
状分子は絶えず変化する。このシフト運動の
発見は、特定の環状分子を、鎖状分子上に任
意の位置に自己組織的に輸送することが可
能であることを示している。 
 
(3) 擬ポリロタキサン間の秩序構造形成 

擬ポリロタキサン間の秩序形成の様子を
調べるために、環状分子数 40、鎖状分子数 8
でシミュレーションを行った。このシミュレ
ーションでは、系の温度を 600K から 5ns 毎
に 50K ずつ 100K まで冷却した。図 5 にシミ
ュレーションスナップショットを示す。
600K(図 5(a))では包接化合物の形成は見ら
れないが、400K(図 5(b))まで冷却すると、1
～2 個の環状分子が鎖状分子と包接化合物を
形成していることがわかる。350K(図 5(c))
では、包接化合物を形成する環状分子数も増
え、擬ポリロタキサンの形成を確認すること
ができる。しかしながら、鎖状分子はまだラ
ンダムコイル状態であり、伸長した状態には

転移していない。300K(図 5(d))まで冷却する
と、ほぼすべての環状分子と鎖状分子は包接
化合物を形成し、擬ポリロタキサンが形成さ
れる。そして、鎖状分子はランダムコイル状
態から伸長した状態へ転移していることが
わかる。さらに冷却し、200K(図 6(e)、(f))
では、擬ポリロタキサンが互いに配向し、秩
序構造を形成している。このように擬ポリロ
タキサンが互いに配向した秩序構造は、実際
に観測される包接化合物の結晶構造の 1つで
あるチャンネル構造に対応している。その後、
100K まで冷却したが、大きな変化は見られず、
チェンネル構造が最安定状態と言える。これ
らの秩序構造形成をより詳しく調べるため
に、環状分子と鎖状分子間エネルギーErc，及
び環状分子間のエネルギーErr の時間変化を
図 6に示す。擬ポリロタキサンを形成する環
状分子数が少ない 400K 近傍では，Ercの減少
が見られるが，Errは変化しない。これは、擬
ポリロタキサン内の環状分子は鎖状分子上
で凝集せず、互いに離れた状態であることを
意味している。包接化合物を形成する環状分
子数が増加する。300K 付近で Ercの急激減少
が見られ、この変化は包接化合物を形成する
環状分子数の増加に対応している。この時、
Errにおいても、わずかな減少が見られ、鎖状
分子上で環状分子が互いに接近した状態と
なっていることがわかる。つまり、環状分子
が互いに接近することで、棒状の擬ポリロタ
キサンが形成されると考えられる。250K 以降
では、Erc の変化は少なくなるが、Err は急激
な減少を示す。このエネルギーの減少が、擬
ポリロタキサン間の配向秩序形成の駆動力
になっていることが分かる。今回のシミュレ
ーションで得られた擬ポリロタキサンにお
いて、head-to-head、tail-to-tail 構造だけ
ではなく、head-to-tail 構造も同程度見られ、
環状分子の向きに対する秩序構造は確認で

図 5 擬ポリロタキサン間の秩序構造形成
のシミュレーションスナップショット。 

図 6 ポテンシャルエネルギーの時間変
化。環状分子間エネルギー変化(Err)は灰
色、環状分子と鎖状分子間エネルギー変
化(Erc)は黒色で表している。 



 

 

きなかった。この原因の一つとして、シクロ
デキストリンの粗視化モデルに水素結合を
取り入れていないことや、シミュレーション
時間の問題などが考えられる。そのため、今
後、さらにモデルを改良していく必要がある。
しかしながら、今回構築した粗視化モデルに
よって、擬ポリロタキサンの形成、および擬
ポリロタキサン間の配向秩序構造を確認す
ることができたことは、シミュレーションモ
デルの有効性を示すとともに、今後の包接化
合物形成シミュレーションにおいて、非常に
有意義な結果だといえる。 
 
(4) 包接化合物形成による分子認識 

包接化合物形成における鎖長認識のメカ
ニズムを調べるため、モノマー数 40と 10 を
持つ鎖状分子を用いて、シミュレーションを
行った。鎖状分子の本数は、40 モノマーの長
い鎖状分子を 3本、10 モノマーの短い鎖状分
子を 12 本とし、それぞれの鎖状分子に対し
て全モノマー数が 120になるように合わせた。
環状分子が、どちらの鎖状分子と包接化合物
を形成するか調べるため、長い鎖状分子と短
い鎖状分子において、それぞれ包接化合物を
形成する環状分子数の割合を計算した。シミ
ュレーションセル内の環状分子数が少ない
場合、長い鎖と包接化合物を形成する割合は
1 に近い値をとる。つまり、環状分子は、長
い鎖状分子のみと包接化合物を形成する。し
かし、シミュレーションで用いる環状分子数
を増やしていくと、その割合は減少し、逆に
短い鎖状分子と包接化合物を形成する割合
が増加する。この結果は、実験結果と一致し
ている。次に、鎖長の差が少ないモノマー数
40 と 30 の鎖状分子に対しても同様のシミュ
レーションを行った。それぞれの鎖状分子の
全粒子数を合わせるため、粒子数 40 の鎖状
分子は 3 本、粒子数 30 の鎖状分子は 4 本と
した。環状分子数に関係なく、長い鎖状分子、
短い鎖状分子と包接化合物を形成する割合
は、ともに 0.5 付近の値を取る。つまり、両
方の鎖状分子と包接化合物を形成しており、
鎖長認識には見られない。 

これらの結果を理解するため、以下のよう
な簡単な仮説を立て、理論的に包接化合物を
形成する割合を求めた。 

① 環状分子は鎖状分子の長さに関係なく、
同じ割合で包接化合物を形成する。 

② 包接化合物形成後、解離するまでの時
間が、鎖状分子の長さによって異なる。 

③ 環状分子が解離している時間は、化合
物を形成している時間に比べ短く、無
視できる。 

包接化合物形成後、解離するまでの時間は、
環状分子と鎖状分子をそれぞれ 1つ用い、シ
ミュレーションすることで、その平均を求め
た。その結果、シミュレーション結果と理論

値は一致し、環状分子による鎖長認識は、包
接化合物を形成している時間の違いによっ
て、説明することができる。つまり、短い鎖
状分子と包接化合物を形成する場合、すぐに
解離する。一方、長い鎖状分子は、包接化合
物を形成している時間が長いため、ほとんど
解離することはない。その結果、環状分子は、
長い鎖状分子との包接化合物内に長時間留
まり鎖長分子の長さが認識される。このよう
な分子認識のメカニズムは、今回のシミュレ
ーションにより、初めて明らかにされ、今後、
自己組織的な秩序構造の構築において、役立
つことが期待できる。 
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