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研究成果の概要（和文）：アロステリック効果を人工系に組み込むことで、ナノ分子集合体によ

る機能創発を実現した。１）ゲスト添加によって伸張・収縮を制御可能な動的一次元超分子ポ

リマーを開発。２）規則性二次元配列を持つ導電性高分子の薄膜を構築。３）らせん性多糖を

基本骨格に、ナノ物質輸送システムや高感度分子センサを開発。４）閾値型の金属センサやキ

ラルメモリを開発。会合誘起型蛍光プローブとの協同的自己集合による分子センサを開発。 
 
研究成果の概要（英文）：The new type of nano-size supramolecules showing dynamic function 
were successfully developed on the basis of allosteric effectas follows; 1) 
expansion/contraction tunable nano architecture, 2) highly-ordered film consist of the 
conductive polymers, 3) nano size transportation system based on a helical polysaccharide, 
4) molecular sensor possessing the non-liner response properties. 
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１．研究開始当初の背景 
 超分子組織体は、“building block”の集
積により形成される。これまでに創製された
超分子組織体は「自己集合」に基づく集積に
よって構築されたものであり、その対象とさ
れた building blockは「低分子」であるこ
とが多かった。一方で、共有結合による「小
分子の集積体」の一形態として高分子があり、
これまでに様々な機能を持つ高分子や、様々
な戦略に基づく高分子合成法が確立されて
きた。この故に、分子集積体による動的機能
の創発を意識する場合には、既に一定の機能

が付与された「高分子」を「プログラム化」
により集積した方が目的に到達しやすい。こ
の作業仮説を満足するには、多点相互作用の
制御の確立が必要となる。我々は本研究に着
手するまでに、共役系高分子を階層的に配列
させるための新たな試みとして、アロステリ
ズムの概念を導入した架橋型の「分子クラン
プ」を用いて、共役系高分子を等間隔にかつ
高い配向性を以て組織化した超分子膜の創
製に成功していた。また、ß-1,3-グルカン類
のらせん構造の内側に存在する一次元的な
空洞に、カーボンナノチューブ、ポリシラン、
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導電性高分子、金ナノ粒子などの機能性材料
を取り込むことで一次元的複合体を形成し、
水中に安定に分散できることを見出し、この
特異な分子包摂能を活用して、高分子の規則
性配列や導電性高分子との複合化による刺
激応答型ナノ材料の開発にも成功していた。
そこで本研究では、「低分子系の分子認識」
の研究で得られた知見をもとに、高分子に対
する多点分子認識を基盤とした動的機能シ
ステムの構築に挑むこととした。 
 
２．研究の目的 
 多元的な分子認識過程を制御し、機能性高
分子の能動的集積とその集積化に起因して
動的に発現する機能の創発（運動特性、光学
特性の動的変換・制御など）を目指す。 
 アロステリズムの概念を導入した人工の
架橋素子「分子クランプ」により、共役系高
分子の規則的配列に成功している。このコン
セプトを拡張して、新たな機能創発素子とし
て Multi-point Interactive Allosteric 
Receptor（MIAR）を創製し、機能性高分子の
配列とその集積体形状のプログラム化、およ
び外的環境に応答して物理的形状や化学的
特性を動的に変える機能性高分子集積体を
開発する。また、ß-1,3-グルカン類はカーボ
ンナノチューブ、導電性高分子などを巻き込
み、一次元的な水溶性の合成高分子・天然物
ハイブリッド機能材料を創出する。そこで、
生体分子に対する結合モチーフを側鎖に導
入した ß-1,3-グルカン類と機能性高分子と
の一次元的複合体を調製し、生体分子を仲立
ちとした機能性高分子の多元的集積に挑む。
さらに生体分子の動的機能特性を活用し、機
能性高分子集積体の動的機能創発を目指す。 
 
３．研究の方法 
 機能性高分子の集積化の起点となる MIAR
を有機合成する。MIARには、アロステリズム
を発現出来るように設計された分子に複数の
分子認識部位、および外部因子に応答して特
性変化を誘起する要素（inducer）を導入する。
さらに異なる分子認識部位を導入したヘテロ
なMIARも合成する。これらを用いて共役系高
分子などの機能性高分子の自己組織化による
集積について検討し、MIARの分子設計とその
機能発現について知見を得る。機能の創発が
期待できる分子集積体については、その機能
を評価するとともに、外的環境変化による機
能制御について詳細に検討を行う。以上から
得られる知見を吟味して、創発化学へのアプ
ローチを開拓する。 
 有機合成的手法により、側鎖に特定のタン
パク質の結合モチーフを導入したシゾフィ
ラン・カードランを合成する。この修飾シゾ
フィラン・カードランに非水溶性の機能性高
分子を取り込むことで、水溶化した複合材料

を調製する。様々な機能性高分子を包含した
複合材料を用意して、これらを所定のタンパ
ク質と結合させることで集積化する。集積化
に際しては、タンパク質が持つ構造的・化学
的特性を踏まえて、その空間配置や配向など
の精密な制御を目指す。機能の創発が期待で
きる分子集積体については、その機能を評価
するとともに、タンパク質が持つ特性を利用
して、外部環境に応答して機能を創発するナ
ノ・バイオ融合型の動的材料へと展開を図る。 
 
４．研究成果 
 金属配位部位とし
てピリジン骨格を導
入したポルフィリン
を、Pdを架橋金属と
して組織化すること
で、一次元的に伸張
した超分子ポリマー
を作成した。この一
次元超分子は連結部の分子回転にともなっ
て、伸張・収縮が可能であるが、その伸張状
態は C60をゲストとした錯形成によって誘起
されることが明らかとなった。この錯形成過
程はゲスト濃度に対して劇的な変曲点を有
するシグモイド型の挙動を示し、アロステリ
ズム介在により伸張・収縮を閾値処理的に制
御出来ることが明らかとなった 
 共役系高分子を配位結合により配列・集積
化する分子クランプを開発した。この分子は、
ポリアニリンを高い規則性を持って二次元
的に配列し、結晶性の薄膜を形成出来ること
が明らかになった。さらに、ポリアニリンを
一般的なドーパントであるカンファースル
ホン酸であらかじめ処理した後に集積化を
行うことで、導電性の超分子薄膜へと展開す
ることに成功した。（Chem. Eur. J., 2009） 
 
 
 
 
 
 カチオン性のポリフェニレンエチニレン
（PPE）と SPGからなる一次元ナノワイヤー
状複合体にアニオン性の発光性半導体量子
ドット（QD）をコーティングすることによっ
て、有機無機のナノハイブリッドを構築した。
さらに、アクセプ
ター性分子である
テトラニトロフル
オレノン（TNF）を
添加することによ
り、TNFとPPEとの
電荷移動錯体形成
にともなって、QD
からナノワイヤー状複合体へのエネルギー
移動が生じる蛍光消光型の高感度センサと
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しての機能が発現することを見出した。
（Chem. Asian J., 2009） 
次に、ターピリジン基を数％導入した SPG

のカーボンナノチューブ複合体に、オリゴヒ
スチジンを発現させたミオシンを配位結合
によって連結することに成功した。これによ
り、生体疑似環境下においてアクチンフィラ
メント上を複合体が移動できる人工のコン
テナ輸送モデルを世界に先駆けて開発した。
（Angew. Chem. Int. Ed., 2010） 
 さらに、オリゴエチレングリコール鎖を導
入した修飾Cur（Cur-oeg）とカチオン性のポ
リチオフェン（PT1）からなる複合体が、特
異な外部刺激応答性を示すことを見出した。
PT1/Cur-oeg複合体は、水溶液中において、
温度変化により色と蛍光の連続的な変化を
示した。さらにこの複合体は、フィルム状態
においても、蒸気環境によって色の変化を示
すことが明らかとなった。PT1/Cur-oeg複合
体が柔軟ならせん構造を形成していること
が示唆された。（J. Am. Chem. Soc., 2010） 
 スペーサー部位
に水素結合部位と
してアミド基を導
入したベンゾクラ
ウンエーテル型の
双頭型界面活性剤（18C-T4）は、高い一次元
的分子集積を示し、クロロホルムをゲル化し
た。この分子はアセトニトリル中でも繊維状
会合体を形成するが、ゲルを形成することは
無い。ここに種々の金属塩を添加した所、ク
ラウンエーテル部位との錯形成に不利な Na+

などの金属イオン存在下では、会合形態に変
化は確認されなかったが、K+やCs+共存下では、
自己組織体の形状に大きな変化が観測され
た。 
 18C-T4が形成するクロロホルムゲルは K+

および Cs+の添加に伴ってゲルの安定性が低
下した。ゲルの不安定化はカチオンの添加量
が 18C-T4 : cation= 1 : 1に至ったところ
で劇的に進行し、ゾルへの相転移が誘発され
ることが確認され、アロステリズムの介在が
確認された。この相転移に伴って、超分子ゲ
ル繊維の消失が確認されたことから、クラウ
ンエーテル部位と金属カチオンの錯形成に
伴って、18C-T4の溶解性が向上し、相転移が
誘起されたと考えられる。 
 さらに、18C-T4の形成するゲルは、キラル
なビスアンモニウム型のゲスト分子の添加
に伴って、CD活性となることが明らかとなっ
た。キラルなモノアンモニウム型分子共存下
ではCDが発現しないことから、ゲルがCD活
性になるためにはビスアンモニウム型のゲ
スト分子によるクラウンエーテル部間の架
橋が必須であることが確認された。また、ゲ
ルが示す CD強度はビスアンモニウム型分子
の添加に伴って上昇し、クラウンエーテル部

位とアンモニウ
ムカチオンの量
論比が等しくな
る 18C-T4: bisammonium salt = 1:1までの
添加で飽和することが確認された。 
 興味深いことに、ゲスト不在下でのゲルは
物理的振動による破壊に対して不可逆であ
り、ゲルを再形成することはないのに対して、

ビスアンモニウム型のゲスト分子存在下で
チキソトロピー性を示すことが明らかとな
った。キラルなビスアンモニウム型のゲスト
分子存在下でも、物理的振動による破壊後に
再形成したゲルの CDが回復しない事から、
本系は熱と物理刺激を使い分けることで、キ
ラルメモリとして機能することが示された
（Chem. Commun., 2011）。 
 グアディジニウムを有するテトラフェニ
ルエチレン誘導体による生体由来リン酸化
合物のセンシングにアロステリック効果の
ような分子の自己集合を利用したシグナル
増幅システムを蛍光プローブに導入するこ
とができれば、これまでにない蛍光プローブ
の機能創発が可能となる。しかし、有機色素
を利用した従来の蛍光プローブでは会合に
より消光が起こるため、分子の自己集合を利
用するシグナル増幅システムの積極的な導
入は困難であった。そこで我々は今回、会合
体形成により発光する会合誘起型蛍光プロ
ーブ(TPE)と標的物質(ATP)との協同的な自
己集合により、S 字型の非線形蛍光応答が得
られることを初めて見出し、蛍光 応答に閾
値が存在して標的物質の ON/OFF 検出が可
能となることを実証した。 
 糖を不斉源とするポリチオフェン誘導体の
会合ポリチオフェンは立体的混み合いのた
め平面構造を取りにくく、らせん構造を取り
やすい“Prochiral”の性質を有する。最近
我々は、カチオン性ポリチオフェン(PT1)が
多糖やアデノシン三リン酸(ATP)などの生命
分子とキラルな複合体を形成することを明
らかにした。そこで、今回は PT1 の凝集過
程を利用した単糖構造のパターン認識への
展開を行った。PT1 と単糖の共存在下、貧溶
媒の添加によりアキラルな PT1 を凝集させ
ると PT1 の会合体が示す吸収波長域に誘起 
CD が観測された。さらに、その誘起 CD の
コットン効果 は、添加する糖の光学活性に
応じて反転した。興味深いことに、観測され
るコットン効果 の強度と糖の比旋光度の間
に相関があることが示唆された。以上の手法
は糖認識における 新たなキラルセンシング
法開拓のための新技術となると期待される。 
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