
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４３１５

基盤研究(A)

2014～2010

光合成系をモデルとした光応答超分子ナノデバイスの構築

Development of photoacitve supramolecular nano-devices based on natural 
photosynthesis

００１９２６４１研究者番号：

民秋　均（Tamiaki, Hitoshi）

立命館大学・薬学部・教授

研究期間：

２２２４５０３０

平成 年 月 日現在２７   ５ ２７

円    36,400,000

研究成果の概要（和文）：光合成の光収穫アンテナ部は通常クロロフィル-タンパク複合体であるが、緑色光合成細菌
にはクロロフィル色素のみが自己集合した光合成アンテナ（クロロゾーム）が存在する。天然クロロゾームの構成クロ
ロフィル分子をモデルとして、新たに会合性ポルフィリン類を合成し、その(半)合成ポルフィリン類の自発集積に基づ
いて、サイズや会合度やマクロ構造を制御したＪ会合体を調製し、その超分子体を基板上に展開して光応答ナノデバイ
スを構築した。

研究成果の概要（英文）：Light-harvesting antenna systems in natural phototrophs are usually constructed 
by specific interaction of chlorophyll pigments with oligopeptides, but self-assemblies of chlorophylls 
are observed in the core part of main antennas of photosynthetic green bacteria, called chlorosomes. As 
models of chlorosomal chlorophylls, a variety of self-aggregative porphyrinoids were prepared by 
modifying naturally occurring chlorophylls and the semi-synthetic models were self-aggregated in several 
environments to give large oligomers with a controlled supramolecular structure. Such J-aggregates were 
developed on any substrates to afford photoactive nano-devices.

研究分野： 生物有機科学
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１．研究開始当初の背景 
天然光合成系には、多数のクロロフィル色

素分子が含まれており、それらの分子間相互
作用がよく見られる。このような系は、タン
パク質を基盤としてその上にクロロフィル
色素分子が配置されているために、再構成や
モデル実験が難しいという問題点をかかえ
ている。 
一方、緑色嫌気性光合成細菌の膜外にある

光収穫アンテナ部（以下クロロゾームと呼
ぶ）は、クロロフィル色素のみが自己集合し
てアンテナ色素部を構成しており、タンパク
質は超分子構造の形成において大きな役割
を果たしていないことが、研究代表者らの研
究によって明らかになり、学会でも認められ
るようになってきていた（引用文献の①②）。 

 
２．研究の目的 
クロロゾームの構成クロロフィルをモデ

ルとして、新たに会合性ポルフィリン類を合
成する。そして、その(半)合成ポルフィリン
類の自発集積に基づいて、サイズや会合度や
マクロ構造を制御したＪ会合体を調製し、そ
の超分子体を基板上に展開して光応答ナノ
デバイスの構築を目指す。 

 
３．研究の方法 
クロロゾームの構成クロロフィルをモデ

ル分子として、天然産のクロロフィルを改変
することや環状テトラピロールを全合成す
ることで、自己集積能を有するポルフィリン
類を新規に合成する。このような(半)合成化
合物を、多様な環境場で自己集積させて、サ
イズや会合度やマクロな構造を制御したＪ
会合型超分子を調製する。この自己会合体の
構造と機能相関を解明しつつ、物理的安定性
を高めた構造体を創製し、基板上に展開して、
光応答性デバイスを構築する。 

 
４．研究成果 
(1)会合性ポルフィリン類の合成：クロロゾ
ーム型クロロフィルをモデルとして、3-ヒド
ロキシメチル-131-オキソクロリン型大環状
π電子系を基本骨格として、アキシャル配位
子を取りやすいポルフィリン亜鉛錯体の誘
導体（図１参照）を新たに合成した（雑誌論
文の㉑）。3位上の置換基として従来の酸素
官能基以外に窒素や硫黄官能基の導入や（雑
誌論文の①⑧⑬⑳）、131位のオキソ基の（ジ）
シアノメチレン基への改変に成功した（雑誌
論文の③⑦）。またクロスカップリング法を
利用して 20 位に様々な炭化水素基を導入す
ることにも成功した（雑誌論文の②④）。さ
らに、7,8,17 位にも多様な官能基を導入する
ことができた。 
 

 
図１．クロロゾーム型会合性モデル化合物 

 
バクテリオクロロフィルｃを生合成する緑

色光合成細菌において、クロロフィル合成酵
素の一つである8-ビニル還元酵素を欠損させ
た変異株を利用して、8位にビニル基有するク
ロロゾーム型クロロフィルであるバクテリオ
クロロフィル類を新たに調製した（雑誌論文
の⑥⑯）。また、バクテリオクロロフィルｅ
を生合成する緑色光合成細菌を遺伝子改変（7
位のメチル基の酸化と20位のメチル化を阻
害）して、バクテリオクロロフィルｃの新た
な同族体（雑誌論文の⑨⑮）と、これまで天
然では未発見であったバクテリオクロロフィ
ルｆを合成することにも成功した（雑誌論文
の⑰㉒）。 
 
(2)Ｊ会合体の構築：上述の半合成あるいは生
合成クロロフィル型分子を、ヘキサンのよう
な疎水性有機溶媒中や中性界面活性剤である
Triton X-100水溶液中に分散させて、クロロ
ゾーム型Ｊ会合体を形成させることに成功し
た。31位の水酸基以外に、一級アミノ基であ
ってもＪ会合体を形成しうるが、チオール基
では二量体のような小さい会合体しか形成し
なかった。なお、31位に水酸基があっても、
32位にさらに酸素官能基を導入すると、Ｊ会
合体を形成しにくいことが判った（雑誌論文
の⑪）。また、131位への電子吸引基の導入と、
20位への立体的に比較的込み合っていない置
換基の導入が、Ｊ会合体形成にとって有用で
あることも判明した。 
7,8位上に２級や３級のアルコール性水酸

基を導入しても、31位の１級水酸基に基づく
自己会合を乱さないことが判明した（雑誌論
文の㉕）。また、131位のオキソ基を還元して
、２級水酸基に変換しても、自己会合能に大
きな影響を与えないことが判った。この際に
は、131位上の２級アルコール性水酸基の酸素
原子が、原型のケトカルボニル基の酸素原子
と同様に、31位の水酸基に対する水素結合受
容体として機能することが明らかになった。 
 
(3)超分子構造を規制した会合体の構築：17
位上のエステル鎖として、直鎖状のオリゴメ



チレン基（炭素数１から２４まで）を導入し
たところ、いずれの化合物も同様のＪ型のク
ロロゾーム様自己会合体を形成することが判
明した（雑誌論文の⑱）。この自己会合体の
構造を、原子間力(AFM)・走査電子(STM)・透
過電子顕微鏡(TEM)を用いて検討したところ、
直径約５ｎｍの棒状構造体が見られた。その
長さは調製時の条件にもよるが、数μｍを超
えるものが観測され、そのアスペクト比は１
０００を超えていた。このような棒状超分子
構造体は、オリゴメチレン鎖が長いほど形成
しやすく、超分子を構成する分子の長鎖アル
キル鎖間での（超分子内）分子間相互作用が
生じていることを示している。 
自己集積体のサイズ制御のために、会合環

境の空間的な規制を目指して、各種の固体基
板表面上での合成モデル分子の自己会合体の
形成を検討した。表面が疎水的な高配向性熱
分解グラファイト(HOPG)では安定に会合体形
成できることを見出した。一方、中性的なシ
リコン基板や、親水的な雲母やガラス基板で
も会合体を形成しうるが、安定性が乏しいこ
とも判明した。しかし、疎水性の高い官能基
をモデル分子のπ環系の周辺部位に配置すれ
ば、後者の基板上でも安定な会合体を形成し
うることを見出した。 
温度や溶媒極性等の会合の外部環境を変化

させることで会合度の制御を試みたところ、
ゆっくりと会合体を形成させることで、ナノ
メーターサイズで超分子構造が揃った集積体
を形成することを、原子間力顕微鏡観察によ
って確認した。 
緑色非硫黄光合成細菌から単離精製した

バクテリオクロロフィルｃを、低極性有機溶
媒中に分散せると、直径５ｎｍの針状のＪ会
合体を形成することを、原子間力顕微鏡で明
らかにした。この構造体は、天然クロロゾー
ム中で見られるロッド構造と酷似していた
（雑誌論文の⑭）。 
 
(4)階層を制御した超・超分子系の構築：超
分子構造が秩序正しく構成されたポルフィ
リンの自己会合体に、自己集積能のない異質
分子を添加することで、超分子の周辺部に
様々な機能性部位を導入することを試みた。
特に、近赤外吸収能のあるバクテリオクロリ
ンやクロリンを導入することで、クロリンや
ポルフィリン型の自己会合体からの光励起
エネルギー移動系を構築できることが確認
できた（雑誌論文の⑲）。 
自己集積型のポルフィリン分子の 17 位エ

ステル部に相互作用しうる官能基を予め導
入しておくことで、ポルフィリンＪ会合体同
士が相互作用することを、原子間力・走査電
子顕微鏡で確認した。自己集積型のクロロフ
ィル分子の 17 位エステル部に相互作用しう
るウレア型官能基を予め導入しておくこと
で、クロロフィルＪ会合体同士が相互作用す
ることを、極低温透過電子顕微鏡で確認した。 
 

(5)超分子系での機能創出：バクテリオクロ
ロフィル eからなる天然のクロロゾームにお
ける光収穫・励起エネルギー移動を、時間分
解分光法を用いて検討し、超高速・高効率励
起一重項エネルギー移動を確認した。人工系
でも同様の結果が得られた。あわせて、近赤
外光励起によってポルフィリンπ系のＪ会
合体から電極への電子移動が可能であるこ
とも明らかにした。さらに、バクテリオクロ
ロフィル e型クロロゾームにおける光収穫・
励起エネルギー移動を、低温・高速 2次元電
子相関分光法でも検討し、バクテリオクロロ
フィル eの自己会合体内で超高速・高効率で
の励起子移動を確認した（雑誌論文の⑤⑩）。 
 
(6)光応答超分子ナノデバイスの創製：(2)で
示したJ会合体をガラス基板上で調製するこ
とに成功し、さらにその上に光励起エネルギ
ー受容体となる新たな分子を修飾すること
にも成功した。このような二成分系では、励
起一重項エネルギー移動が可能であり、人工
光合成アンテナとして機能した。 
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