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「生体のエネルギー変換・信号伝達機能の全構築」

１．研究実施の概要 

　本研究では簡単な分子を自己組織化させることにより生体機能を発現させること

を目指している。１２年度は光集光機能を創出するため十字型イミダゾリルポルフィ

リン五量体亜鉛錯体の配位組織化により２次元的に広がったアンテナ薄膜を得た。

また光エネルギー変換機能を超分子科学的に発現させるため、光電変換の金基板法

線方向に光集光アンテナ機能を持つ一次元ポリマーのポリ（ポルフィリン）亜鉛錯

体を伸長させることに成功した。また信号伝達機能についてはイオンチャネル構築

原理を明らかにするために、コール酸修飾レゾルシン四量体イオンチャネルポア内

の親水性を変化させた新規イオンチャネルを合成しチャネル電流特性を調べたとこ

ろ、ポア内の親水性が高くなることによりカリウムの伝導度が上昇していることが

分かった。

  今後は、１２年度に展開したアンテナ系と電荷分離系との連結を基に人工光合成機

能の向上、分子エレクトロニクス素子研究を推進し、イオンチャネルのナトリウム

選択性獲得・オン－オフ制御を目指した研究を行う。
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２．研究実施内容

２－１【 エネルギー変換機能研究 】 

　本プロジェクトのエネルギー変換研究では、イミダゾリルポルフィリン亜鉛錯

体の配位組織化二量体形成（１０１０ M-１ 以上と推定される大きな平衡定数をもつ）に

よるアンテナ光捕集機能・電荷分離・電子伝達機能の構築を目指している。１２年

度はこの特徴を活かし、さらに二次元薄膜形成を目的として、十字型をした５量

体ポルフィリンの４つの端にイミダゾール基を付けた化合物 １ の合成を行った。

ニトロベンゼン、ピリジン溶媒から

マイカ上で再組織化を行うことによ

り、２次元的に広がった自己組織化

ポルフィリン膜を得た。原子間力顕

微鏡（AFM）観察から、高さ約２．４nm

（ポルフィリン８層）、幅約４００nm

（ポルフィリン約１５０個）の薄膜を得

た（AFM像参照）。

　更にアンテナ－反応中心－フェオ

フィチン複合体モデルとして、メタ

ルフリーポルフィリンのメソ位に３

つのイミダゾリルポルフィリン亜鉛二量体を配置した化合物 ２ の合成にも成功

した。化合物 ２ はリン脂質二分子膜中、亜鉛錯体への選択的光照射による亜鉛錯

体の光励起エネルギーがフリーベースへ８０％の高効率で移動することが蛍光スペ

クトル、蛍光寿命測定から明らかになった（右図参照）。
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十字型ポルフィン亜鉛錯体 １ 組
織化薄膜のAFM像とその断面図



　また、SH基とイミダゾリル基を対面するメソ位にもつポルフィリン ３ を新たに

設計・合成し、金電極表面に ３ を自己組織化させ、続いて亜鉛イオンを導入する

ことにより、金電極上に「分子はんだ」を結合させることに成功した。ポリ（ポ

ルフィリン）アンテナ分子電線２末端のイミダゾリルポルフィリン亜鉛錯体を、

金電極上に自己組織化した ３Znに相補的組織化を行うことにより、金電極と分子

電線との結線が可能になった。この系への可視光照射により、アンテナ錯体分子

電線 ４ が無い場合に比べ、飛躍的に大きな光電流を実現できた。

２－２【信号伝達機能研究】

　小夫家グループは平面脂質膜法を用いたシングルイオンチャネル電流測定にお

いて、膜を介して大きなイオン流束を発生するイオンチャネルの構築原理を明ら

かにすることを目的として、１２年度はチャネルポア内の親水性環境を系統的に調

べるため、コール酸誘導体のメトキシ基を水酸基に代え、またその数を変化させ

たレゾルシン四量体イオンチャネル ５，６ を合成し、そのイオンチャネル電流特性

を調べた。５００mM KCl（NaCl）溶液条件でそれぞれただ一つの伝導度を与えた。

水酸基を８個有するチャネル ５ は、メトキシ基を１２個有するチャネル ７ とほぼ同

じ値（９．５ pS（KCl）、４．７ pS（NaCl））が得られ、チャネル ５，７ のポア内の親水

性が同程度であると考えられる。相当するアルキル置換レゾルシン四量体 ８ に

比べ、伝導度は１．５倍になった。一方水酸基の数を４個に減らしたチャネル ６ の

伝導度はそれぞれ７．９ pS（KCl）、４．９ pS（NaCl）となり、ポア内の親水性がKイ

オンの伝導度に影響を与えることが示唆されたのに対し、Naイオンの伝導度には

ほとんど影響ないことが分かった。

　信号伝達機能を有する分子膜システムの構築を目的として、樋口グループの木

下らはポリペプチド分子膜に注目し、ゲスト分子添加に伴ないポリペプチド単分

子膜が油／水界面で振動することを見出した。用いた単分子膜成分は、疎水性ポ

リペプチドであるポリ（メチルL- グルタメート）（PMG）の分子鎖末端に、親水

性および分子認識能を有する�- シクロデキストリン（�-CyD）を配した両親媒性

ポリペプチド（PMG-CyD）である。n- ヘキサン／水界面にPMG-CyD単分子膜を

形成し、�-CyDのゲスト分子である２-p- トルイジニルナフタレン- ６- スルホン酸

カリウム（TNS）を水相に加えたところ、１分以内に同単分子膜が振動を開始し、

－559－

N HN

NH N

N

N
HS-C6H12O

S

S

S

Im

Im

Im

Zn

Zn

Zn

ImZnIm Zn
ImZnIm Zn

ImZnIm Zn

ImZnIm Zn
ImZnIm Zn

ImZnIm Zn

ImZnIm Zn
ImZnIm Zn

ImZnIm Zn

N

NN

N
Zn

C7H15

N

N N

N

C7H15

Zn
N

N

NN

N
Zn

C7H15

N

N N

N

C7H15

Zn
N

C7H15

C7H15

C7H15

C7H15

N

N
N

N

N

N
CH3

H3C

CH3

CH3

�

n-1

3 4 43Zn



これを界面圧の周期的な変化として捉えることができた。さらにこの振動は

PMG-CyD単分子膜の構造に強く依存し、PMG鎖が油／水界面に垂直配向した、

限られた固体膜状態のときにのみ発現することも確認された。

　１２年度樋口らはリガンド作動型イオンチャネルの構築を目的に、アセチルコリ

ン（ACh）およびGABAレセプターの各々の基質結合部位に存在するアミノ酸を

末端に導入したポリアミノ酸をそれぞれ合成した。得られたポリアミノ酸と脂質

の複合単分子膜を調製し、対応する基質により誘起されるポリアミノ酸分子集合

体の膜中での構造変化について検討した。Achを含む緩衝液上で形成した膜で

は、AChとのポリアミノ酸末端基との相互作用により、膜中にポリアミノ酸集合

体が形成され、１５mN/mの低表面圧状態においても、ポリペプチドは膜に対し垂

直に配向していることが明らかになった。さらに、AChあるいはGABA存在下で

調製したポリアミノ酸－脂質複合単分子膜は、膜中で、加えた基質に対応したポ

リアミノ酸の再配列が誘起され、それぞれの基質に対し有効な結合サイトを形成

した。
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