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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。ポルフィリンのアトロプ異性を利用することにより分子の立体的な空間配置の制御

が可能であり，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構築の際に光機能

分子の配置を自由に制御できることを示した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

As an example of large scale self-organized molecular structures by non-covalent weak 

interactions, we have developed new methodology for multi-porphyrin assemblies 

using inclusion abilities of cyclodextrin to water soluble porphyrins. The sterical 

control of molecular structures by utilizing suitable atrop isomers of host porphyrin 

achieved controlled formation of various porphyrin assemblies with different sterical 

arrangements. 
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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1）。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次の二つのアプ

ローチがなされてきた。 
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(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Imahoriらによる精

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2)。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3,4）。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。更

に，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5)および17量体6)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7)。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。その

ため，水のような極性溶媒中での集合体形成

への展開を図るために，本研究では水中での

ポルフィリン分子との強い相互作用を有す

るパーメチル化シクロデキストリンを取り

上げた。これを用いることにより，純粋に空

間的な相互作用のみからなる分子集合体の

構築が可能となる。このCDを複数もつ分子

は，これをホストとする多点認識型自己組織

化システム展開可能であり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

るポルフィリンホスト分子を用いることで，

この誘導体が水溶性ポルフィリンとの間で

特異的に2:2ポルフィリン環状自己組織化体

を形成する9)。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10
8を超

える大きなものである。そのため，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
10)。 
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２．研究の目的 

 本研究では，シクロデキストリンベースの

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

が規定された光合成系類似のクロモファー



 

 

分子集合体システムの構築とその光機能解

析を目指すものである。その具体的な目的と

するところは主に次の4点に集約できる。 

① シクロデキストリンとポルフィリン両方

を持つ分子としてシクロデキストリンの

空間配置，距離，ならびにリンカー部位

の剛直さの異なる各種ホストポルフィリ

ン分子の合成法を確立する。 

② 合成したホストポルフィリン分子と水

溶性ポルフィリンとの錯形成過程の詳

細な解析を紫外可視吸収スペクトル法，

並びに蛍光スペクトル法にて行う。これ

を基にしてホストーゲスト相互作用に

よるポルフィリン超分子集合体を基本

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。 

③ マルチポルフィリン集合体の詳細な構

造解析を行い，ゲストポルフィリンの空

間配置と光エネルギー移動効率との関

係を明確にし，生体内での光合成初期過

程における高効率エネルギー移動に関

する構造要件に関する知見を得る。 

④ 以上の結果を拡張して，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ための基礎的知見

を得る。 

 

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

HITACH 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-453

0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 

シクロデキストリンの数と空間配置が分子

集合体の構造に与える影響を検討するため

に空間配置ならびにリンカーの剛直性が異

なる各種ホストポルフィリンを合成した。合

成経路の概略は，o-アミノテトラフェニルポ

ルフィリン各アトロプ異性体を出発物質と

し，これとコハク酸,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置換型

TPP(o-CD)4
 を得た。この方法により原料とな

る中心ポルフィリンのアトロプ異性体を適

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。 

この TPP(o-CD)4 異性体について 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。今回合成した o-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 TPPBr(p-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(o-CD)4 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, TPP(p-CD)4 とは異なり自己包接構

造をとらないものと考えられた。  

この TPP(o-CD)4 の各アトロプ異性体につ

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 Q バンドにお

ける吸収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(o-CD)4 : TPPS = 1 : 2 で平衡

に 達 し ， 錯 形成 を仮 定 し た と きの

non-linear curve fitting による TPP(o-CD)4 と

TPPS の結合定数は K1，K2 とも 10
7
 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

れることを示す結果である。 

 

Figure 1. Visible absorption spectral change of 

(o-TPP)CD4 upon titration with Zn(TPPS). 

 

 

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。1:2 錯形成時のエネルギー移動効

率は 77%と見積もることが可能であり，この

効率から 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と

ころ，Förster 半径 R0 = 21.6 Å が得られた。

エネルギー移動効率 T = 0.77 を用いてド

ナー – アクセプター間の距離 R は次式に

より 17.8Åと計算された。 

Å17.80R

-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。 

この三量体について CD スペクトルを測定

したところ，Zn(TPPS)添加により，410 nm  

 
Figure 2.  Fluorescence spectral change of 

(o-TPP)CD4 upon titration with Zn(TPPS). 

 

に正のピーク，419 nm に負のピークが現れ， 

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。こ

れは Figure 3 のような積層ポルフィリン三

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。 

Figure 3. Possible structure of self-assembly of 

porphyrin trimer. 

-0.012

-0.01

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0

0.002

0.004

0.006

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

[ZnTPPS]/[o4CDP]

D
D

A
b

so
rb

an
ce

524 nm

553 nm

566 nm

600 nm

-0.015

-0.01

-0.005

0

0.005

0.01

460 510 560 610 660
wavelength / nm

D
D

A
b

so
rb

an
ce

0

100

200

300

400

500

600

700

800

0 1 2 3 4

[ZnTPPS]/[o4CDP]

F
lu

o
re

sc
e
n

se
 I

n
te

n
si

ty

603 nm

703 nm4CDP 

: 

ZnTPP

S = 1 : 

2 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

575 625 675 725 775

wavelength / nm

F
lu

o
re

sc
en

ce
 I

n
te

n
si

ty



 

 

ここで新規に合成した o-置換 CD ポルフィ

リンではそのアトロプ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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