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研究成果の概要（和文）：バイオセンシング材料を指向して、様々な化学刺激に応じて光学的性質を変化させる
有機結晶材料の開発を行った。スルホン酸と種々のアミンからなる有機塩は多孔質構造を構築する性質がある。
本研究ではこの多孔質有機塩が化学種を選択的に取り込み、特異的に光学特性を変化させることが解った。アミ
ノアゾスルホン酸塩は分子の精密なキラリティを認識して、非線形光学効果を変化させた。また、スルホフェニ
ルアントラセン塩は、分子構造および電子構造を認識して発光特性を変化させた。これらの特性はセンシング材
料を開発する上で非常に重要である。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop an optics changeable organic crystal
 responsive to external stimuli, which would be applied for sensing tools and imaging materials. In 
order to realize this theme, we employed organic salts composed of aromatic sulfonate and various 
amines. Chiral amines and 4-aminoazobenzene-4-sulfonic acid gives organic salts which have polar 
crystals by incorporating guest molecules to yield hyperpolarizability. Guest molecules precisely 
controlled the polarity and then the crystals became to generate a large non-linear optical (NLO) 
effect.　Triphenylmetylamine (TPMA) and 2-sulfophenyl anthracene (2-SPA) constructed five types of 
different porous organic salts (POS) depending on template molecules. These POS crystals give 
various luminescent properties responsive to the difference in molecular and electronic structure of
 the templates.　These effects responsive to chemical species are significant for sensing and 
imaging materials.

研究分野： 超分子化学、結晶工学

キーワード： 有機塩　多孔質材料　分子認識　非線形光学効果　蛍光発光
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ゲノム解析が完了し、その後タンパク 3000

プロジェクトなどによって多くの蛋白質の
構造が明らかとなりつつある。しかし、生体
内の情報伝達では蛋白質だけではなく、プロ
スタグランジンやロイコトリエンなどの脂
質メディエーターやステロイド系のホルモ
ン物質など多くの生体有機低分子が関与し
ている。これらの物質は直接遺伝情報で決ま
るものではないために、ポストゲノム時代の
主要な標的分子と考えられ注目が集まって
いる。脂質メディエーターやステロイドは種
類が多く、僅かな構造の違いで全く正反対の
生理活性を示すこともある。また生体内では
極めて微量かつ不安定で、定性・定量分析や
生理活性の作用機序など明らかになってい
ないことが多い。研究代表者らはこれまで研
究を行ってきた発光可変多孔性結晶をもち
いて、これらの情報伝達物質を選択的に捕捉
し、細胞を損傷することなく、時間分解、空
間分解よく情報伝達物質の生理活性をイメ
ージングすることができるのではないかと
着想した。 

 
２．研究の目的 
研究代表者らはこれまで「有機固体の物性

はその分子構造だけでなく、分子集合にも大
きく依存する」ということを基本概念に有機
固体の光物性、光反応に関する研究を続けて
いる。有機固体発光材料に関する研究では、
固相中で分子の配列や配向が発光挙動に大
きく影響を与えることを示し、その作用機序
を明らかとしてきた。本研究では生体低分子
を選択的に取り込み、特異的に発光を変換す
る物質を開発する。具体的には、多環式芳香
族により階層的に柔軟な多孔性結晶を構築
し、凝集変換と発光変調を達成すると同時に
その作用機序を明らかにする。素子として応
用するために、得られた超分子結晶の微細構
造を保ったまま、ナノクリスタル化し、極微
状態での挙動、機能について解明する。また、
形態変化と光学特性の関係についても検証
を行っていく。 
本研究は結晶状態において化学刺激およ

び物理刺激により動的に分子配列を変換し、
発光プロセス制御による劇的な発光挙動の
変化を生じる、ダイナミック発光変調多孔性
物質の開発を狙いとしている。この多孔性物
質に有機情報伝達物質を選択的に取り込み、
特異的に発光挙動を変化させるシステムを
構築する。これまで情報伝達物質のような生
体有機低分子を直接生細胞内で可視化する
手法は、タンパクや金属イオン、オルガネラ
と違い構築されていない。得られた発光変調
物質をナノクリスタル化し、水分散性、細胞
膜透過性を付与する。生体有機低分子が関与
する生命機構を明らかとするバイオセンサ
ーおよび新規の作用機序に基づく生体機構
イメージングプローブを創製することに挑
戦する。 

３．研究の方法 
研究代表者らの生化学的研究経験を活か

し、これまで開発してきた多孔性結晶と超分
子発光結晶を組み合わせ、それをナノクリス
タルにするという斬新なシステムを考案し
た。化学物質の多孔性結晶による取り込みは
選択性が高く、有機色素・蛍光材料は退色が
大きな問題となるが、単分子状態にくらべて
結晶状態では飛躍的に耐性が向上する。また、
ナノクリスタルにすると、有機物質が水に分
散するようになり、細胞膜透過性を付与する
ことができる。さらに、遺伝子組み換えに利
用されるリポソームを用いれば、比較的容易
に細胞内導入が可能となると考えられる。 
以下具体的な手順を示す。①多環式芳香族

化合物に酸性基を導入した機能団分子を合
成する。酸性基としてはカルボン酸やスルホ
ン酸、ホスホン酸を用いる。導入する酸性基
によって構築される超分子集合様式が変化
し、違った大きさ、形の多孔質構造が得られ
る。②得られた機能団分子と種々のアミンと
を組み合わせ複合体物質を作成する。アミン
に関しては無数に市販されており、多量の複
合体物質を高速に作成可能である。③単結晶
X 線構造解析により超分子集合を明らかにす
る。さらに構造データを詳細に検討すること
で発光機能団の集合様式、発光機能団に作用
する種々の相互作用について考察する。ホス
ト-ゲスト間、ホスト-ホスト間に働いている
相互作用を読み解くことで、ゲスト分子の吸
脱着や物理情報に対する感受性を考察し、分
子集合様式の転移を誘引する設計にフィー
ドバックする。④また同時に発光特性・発光
挙動について測定する。蛍光分光、燐光分光
法により、発光スペクトル、発光量子効率、
発光寿命を明らかにする。⑤さらに発光変調
物質（結晶材料）をナノクリスタル化するこ
とにより、高速応答・高感度化を達成し、セ
ンシングデバイスおよびバイオイメージン
グツールとしての応用を検討する。 
 
４．研究成果 
１）複数成分を用いた第二次高調波（SHG）
活性を示す極性結晶の構築 
大きな分極率を持つスルホン酸、キラルア

ミン、ゲスト分子という複数の成分を用いて
分子を望み通りの配列に制御することで、高
い極性を持ち、第２次高調波発生(SHG)を示
す結晶を構築した。有機分子からなる極性結
晶は高い非線形光学特性を示すことが知ら
れている。特に非局在化した共役電子を持つ
有機化合物は，π電子の動きやすさに基づく
大きな非線形光学特性と高速応答性など優
れた特性を持ち、注目を集めている。しかし
ながら、分子は結晶化する際、エネルギー的
に安定な、極性を持たない対称中心性の分子
配列を形成する傾向にある。一方で、点群の
観点から考えると、アキラルな分子よりもキ
ラルな分子の方が極性配列を取り易い。 
 そこで本研究では、大きな分極率を持つ 4-



アミノアゾベンゼン-4-スルホン酸(AAS)を
設計した(Scheme 1a)。 

Scheme 1. Molecular structures of (a) AAS, (b) chiral amines, 

(c) organic salts, and (d) guest molecules. 

 
この分子はアミンとスルホン酸を持つこと
から分子間水素結合により、大きな分極率を
持つシート構造を形成することが期待され
る。このシート構造を順平行に積層させ、極
性結晶を構築するため、キラルアミンと塩形
成させ salt1 と salt2 を作製した(Scheme 1b 
and c)。さらにこの有機塩に異なるサイズの
ゲスト分子を取り込ませることで、結晶中の
分子配列を精密に制御し、優れた SHG 特性を
示す極性結晶の作製に成功した(Scheme 1d) 
AAS のみの再結晶を行い、得られた結晶に対
して単結晶 X線構造解析を行ったところ、設
計通りアミンとスルホン酸の分子間水素結
合により、シート構造を形成していた
(Figure 1a and b)。しかしながら、この結
晶は反転して積層し、極性を完全に打ち消す
逆平行の分子配列となっており、極性を持た
ない P-1 の空間群に属していた(Figure 1c 
and d)。次にこのシート構造を平行積層させ
るために作製した salt1をメタノールのみか
ら再結晶を行い単結晶を作成した。単結晶 X
線構造解析を行った結果、極性を持つ空間群 

 
Figure 1. (a) Polar sheet structures in AAS crystal. (b) 

Hydrogen-bonding network in the polar sheet structure. (c) 

Crystal structure of AAS crystal. (d) Hydrogen-bonding 

network between the polar sheets. 

 
P21 に属していたが、AAS は目的とする極性
を持ったシート構造を形成していなかった。
これは、AAS の分子長と、アミンの分子長が
異なることが原因であると考えられる。AAS
の極性シート構造を形成し、順平行積層させ
るため、アミン分子とゲスト分子を用いて、
アミン/ゲスト分子からなるシート分子を構

築し、AAS シートとアミン/ゲストシートを平
行積層させることを試みた。 
ゲスト溶媒には、アミンとゲスト溶媒の分
子長の和が AAS の分子長に近くなり、アミン
と水素結合が形成可能なものを用いた。これ
により、ゲスト溶媒を効率的に結晶中に取り
込ませ、アミンとシート構造を構築すること
ができる。salt1 と salt2 をメタノールに溶
解させ、種々のゲスト溶媒を加え再結晶を行
った。得られた結晶中において、AAS は水素
結合によりシート構造を形成し、アミンとゲ
スト分子も水素結合を形成していた。AAS シ
ートとアミン/ゲスト分子からなるシート構
造が水素結合により交互に積層することで、
すべて極性を持つ空間群 P21 及び P1 に属し
ていた。結晶の極性の大きさは、結晶全体の
極性方向に対する AASの傾きθに応じて異な
り、この値が小さいほど極性が大きくなる。
今回、適切なサイズのゲスト分子を選択する
ことにより、この極性を制御することに成功
した。 
 再結晶により得られた極性結晶に対して
SHG 特性の測定を行ったところ、θの値に応
じて異なる値を示し、尿素に比べ salt1 から
なる結晶においては最大 38.5 倍、salt2 から
なる結晶において 58.8 倍の値を示した。極
性の大きな結晶ほど大きな SHGシグナルを示
したことから、適切なゲスト分子を用いるこ
とで、SHG 特性を制御できることがわかった。 
 
２）多方向に連結可能な超分子クラスターを
用いた多孔性有機塩(POSs)の構築 
スルホン酸トリフェニルメチルアミン塩に

よって形成される様々な連結方向を持つ超
分子クラスターを多孔性結晶を構築するた
めのビルディングブロックとして設計した。
この超分子クラスターを用いて 1種類の有機
塩から多様な多孔性フレームワークを形成
できることを示し、取り込む鋳型分子に応じ
て複数種の多孔性結晶を作製した。多孔性材
料は物質の貯蔵・分離、触媒など幅広い分野
に利用できることから、古くから多くの分野
で利用されてきた。有機多孔性結晶材料は、
空孔の形状が規則的であり、機能の複合化が
容易であるため、近年盛んに研究が行われて
いる。有機低分子からなる非共有結合性の多
孔質構造は、成型加工性や再利用性などに優
れることから薄膜などによる応用も可能で
ある。しかしながら、有機低分子のみから大
きな空孔を持つ多孔性結晶を構築するのは
未だ困難である。また従来までの設計の多く
は単分子構造に依存しており、構築された多
孔質構造の機能化や設計手法の汎用性の面
で多くの課題が残されている。 
これらの課題を解決するため、研究代表者

らはスルホン酸アミン塩を用いて階層的に
大きな空孔をもつ多孔性結晶を構築する手
法 を 提 案 し 、 こ れ を Porous organic 
salts(POSs)と名づけた(Figure 3a)。種々の
スルホン酸とトリフェニルメチルアミンは 



Figure 3. (a) Previous strategy for constructing diamond 

porous network on the basis of rigid tetrahedral 

supramolecular cluster. (b) New design of multi-directional 

supramolecular cluster forming various types of porous 

networks. 

 
塩形成することで、特異的に[4+4]型の超分
子クラスターを形成し、芳香族スルホン酸な
どを用いた場合においては、このクラスター
が四面体方向に連結され、ダイヤモンドネッ
トワークを形成する。超分子クラスターが立
体障害となり、このネットワークの相互陥入
を適度に抑制することで、大きな空孔を持つ
多孔性結晶が構築される。従来の超分子クラ
スターの設計においては、リンカーとなる芳
香族部位に直接スルホン酸がついているた
め、リンカー部位の一部がクラスターの中心 

Figure 4. Crystal structures and void spaces. (a) POS-a, (b) 

POS-b, (c) POS-c, (d) POS-d, (e) POS-e. Each 
 
部位に入りこみ、連結方向が制限されていた。
そのため、取り込まれる鋳型分子にかかわら
ず、ダイヤモンドネットワークしか構築でき
なかった。そこで本研究では、リンカー部位
とスルホン酸部位の間にフェニレン基を導
入した 2-スルホフェニルアントラセン
(2-SPA)を設計した(Figure 3b)。リンカーと
スルホン酸の間にフェニレン基を導入する
ことで、リンカー部位であるアントラセンは
クラスター中心から独立して回転すること
ができ、多様な連結方向を向くことができる。
その結果ダイヤモンド以外のネットワーク
を形成することが可能となり、取り込む鋳型
分子の構造を認識して異なる多孔性結晶を
構築すると考えた。 

作製した有機塩をクロロホルムに溶解さ
せ、種々の溶媒を鋳型分子として加えて再結
晶を行い単結晶を作製した。単結晶 X線構造
解析の結果、再結晶条件や用いた鋳型分子に
応じて異なる多孔性結晶を構築しているこ
とがわかり、これを POS-a-e とした(Figure 
4)。それぞれの POS において、クラスターの
コンフォメーションは異なっており、POS-d
においては結晶中において 2種類のクラスタ
ーが形成されていることが確認できた。コン

フォメーションの違いは、フェニレン基とア
ントラセンの回転に加え、クラスター部位の
ロッキングモーションにも起因している。こ
のことから、クラスターの連結方向はクラス
ター自体のロッキングモーションによって
も自由度があることが明らかとなった。また、
このクラスターはコンフォメーションの違
いに応じてそれぞれ、３次元のダイヤモンド
ネットワークや２次元のグリッドネットワ
ークなど多様な超分子ネットワークを形成
していた。このネットワークが相互陥入する
ことで、POS-a-e が構築される。これらの結
果から、超分子クラスターの連結方向に自由
度を与えることにより、ダイヤモンド以外の
多様なネットワークを形成できることが明
らかとなった。 
Figure 4 はそれぞれの POS の結晶構造と結
晶内に存在する空孔を可視化したものであ
る。同じ再結晶条件で異なる鋳型分子を加え
た場合、POS-a-d が得られる。ベンゼンを用
いた場合には 0次元上の小さな空間を持った
POS-a が得られる。しかし、より大きな m-キ
シレンなどを用いた場合においては、この空
間に存在することができないため大きなボ
トルネックの空孔を持つ POS-bの結晶となる。
より長い p-キシレンなどを用いると、POS-b
の 9Åの閉じた空間に取り込まれることがで
きないため、チャネル状の空孔のみを持つ
POS-c となる。より大きなメシチレンなどを
用いた場合においては POS-cのチャネルに入
ることができず POS-d の結晶が得られる。以
上のことから今回作製した有機塩は、鋳型分
子の構造を認識して異なる多孔性結晶を構
築したと言える。 

Figure 5. (a) Photographs of POSs crystals containing 

various template molecules under UV irradiation (λ=365 nm). 

(b) Normalized fluorescence spectra of each POS crystals 

excited at 365 nm. 

 
POS-a-d はそれぞれ異なる発光を示した

(Figure 5)。これは、それぞれの結晶中にお
いて形成されるアントラセン同士の相互作
用の違いや、アントラセンとフェニレン基の
二面角の違いに起因する。また、POS-b にお
いては同じ結晶構造にも関わらず取り込ん



だ溶媒に応じて異なる発光特性を示してい
る。N,N-ジメチルアニリンを取り込んだ
POS-b の発光は m-キシレンを取り込んだ
POS-b の発光よりもレッドシフトしているが、
励起スペクトルは変化しておらず、蛍光寿命
が 60ns と長いことから、エキサイプレック
ス発光であることがわかる。また、m-キシレ
ンを取り込んだ POS-bの結晶に対してベンゼ
ンと N,N-ジメチルアニリンの蒸気暴露を行
うと鋳型分子が入れ替わることで発光がレ
ッドシフトし、エキシマー発光やエキサイプ
レックス発光に変化したことが確認できた。
このことから、この有機塩は鋳型分子の分子
構造だけでなく電子構造も認識し、外部刺激
に応じ発光変調することが明らかとなった。 
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