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§１ 研究実施の概要 
 
（１）実施概要 
 研究代表者は世界に先駆けて、配位結合を活用した自己組織化により、さまざまな構造の巨

大中空構造体の自在構築を達成してきた。この独自技術に立脚して、本研究では、自己組織

化により定量的に生成するナノメートルスケール中空球状錯体の表面および内面を「一義構造

の有限ナノ界面」と捉え、明瞭な構造を持った巨大分子上で有限系の表面化学と内面化学を

展開してきた。 
 はじめに、界面を構築する土台となる巨大中空錯体の合成法を確立するために、構成成分と

錯体の立体構造とを考察し、多座配位子の配位角度や、配位部位の柔軟性を精密に分子設

計した。その結果、世界最多の構成成分数からなる巨大錯体や二重球殻構造の錯体、動的に

配位構造を変化させる錯体など、次々と新しい巨大中空錯体を、あくまで一義構造を堅持して

合成できた。 
 次に、中空錯体を土台に、その表面および内面を選択的に化学修飾し、閉じた有限の界面

を構築した。加藤（晃）グループとの共同研究により、親水性糖鎖で被った一義構造のナノ内

面に、タンパク質を温和な条件で包みこむ例を初めて示し、また、生体由来の生理活性糖鎖で

表面を被って糖鎖クラスターを合成し、生体機能を解明する新手法を樹立するなど、生命科学

への展開を示すことが出来た。また、ナノ内面での単分子シリカゲルの合成や、ナノ表面での

シリカ殻合成による金属ナノクラスター合成、ペプチドアプタマーが構成するナノ表面による無

機基板の認識など、分野横断的に展開を図ってきた。 
 また、さまざまな構造の錯体を、溶液から結晶状態に至るまで、目的に応じて適切に使い分

け、それぞれの錯体の作り出す独特なナノ内面やナノ空間を駆使して、特異な構造誘起や特

異物性の発現、さらには、他の手法では進行しない特異な反応を開発することができた。特に

加藤（立）グループとの共同研究により、精密集積された遷移金属イオンに由来するスピン物

性を詳細に検討し、本手法でのみ誘起できた世界初のスピン物性を示すことができた。 
 
 
（２）顕著な成果 
＜優れた基礎研究としての成果＞ 
１． Y. Inokuma, S. Yoshioka, J. Ariyoshi, T. Arai, Y. Hitora, K. Takada, S. Matsunaga, K. 
Rissanen, M. Fujita "X-ray analysis on the nanogram to microgram scale using porous 
complexes" Nature, 2013, 495, 461-466 (DOI 10.1038/nature11990) 
概要： 細孔性錯体の単結晶に微量の化合物を染みこませることで、単結晶Ｘ線構造解析用の
試料を作成する手法、結晶スポンジ法を開発し、天然物の絶対構造解析などに応用できるこ

とを示した。 
 
＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 
１． 世界最多の 72成分からなる自己組織化錯体の合成 
"Self-Assembled M24L48 Polyhedra and Their Sharp Structural Switch upon Subtle Ligand      
Variation"  
Q.-F. Sun, J. Iwasa, D. Ogawa, Y. Ishido, S. Sato, T. Ozeki, Y. Sei, K. Yamaguchi, and M. 
Fujita , Science 2010, 328, 1144-1147. 
概要：ナノ界面を構築する基盤分子の開発をめざし、構成成分である配位子の精密分子設計

によって、世界最多の 72 成分からなる巨大中空錯体の合成を達成した。配位子構造が的確
に生成物に反映される自己組織化現象が観測され、Science誌に成果が掲載された。 

 
２． 有限ナノ内面にタンパク質を生け捕り 
"Protein encapsulation within synthetic molecular hosts"  
D. Fujita, K. Suzuki, S. Sato, M. Yagi-Utsumi, Y. Yamaguchi, N. Mizuno, T. Kumasaka, M. 
Takata, M. Noda, S. Uchiyama, K. Kato, and M. Fujita , Nature Commun. 2012, 3, 1093.  
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概要：有限ナノ内面を糖鎖により構築し、この親水性内面に、一分子のタンパク質を丸ごと生け

捕りにした。最先端の解析法を適用することで、溶液および固体状態で、タンパク質がナノ内面

に安定に保持されている様相が明らかになった。Nature Commun.誌に成果が掲載された。 
 
３． 有限ナノ内面で単分子性シリカナノ粒子を合成 
"Template synthesis of precisely monodisperse silica nanoparticles within self-assembled 
organometallic spheres"  
K. Suzuki, S. Sato, and M. Fujita , Nature Chem. 2010, 2, 25-29. 
概要：水酸基が密集した有限ナノ内面において、高度に構造制御された金属酸化物超微粒子

の調製法を確立した。一義構造をもつ有限ナノ内面の精密構造が転写され、分子性のナノ粒

子が得られた。Nature Chum.誌に成果が掲載され、国際特許出願した。 
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§２．研究構想 
 

（１）当初の研究構想  
申請者はこれまで、配位結合を活用した自己組織化により、さまざまな巨大中空構造体の自在構

築を達成してきた。この独自技術に立脚して、本研究では、自己組織化により定量的に生成する

ナノメートルスケール中空球状錯体の表面および内面を「一義構造の有限ナノ界面」と捉え、明瞭

な構造を持った巨大分子上で有限系の表面化学と内面化学を展開する。このように、通常は明瞭

な境界を持たない発散構造の界面を有限系に収束させることで、(1)性質、サイズ、形状が一義的
に定まった有限界面を分子設計に基づいて精密構築する。(2)界面の特性に基づく特異な現象を
溶液状態で発現させ、通常の溶液系では見られない新機能や新反応を創出する。(3)巨大分子表
面での界面現象を NMR、質量分析、結晶構造解析等の溶液化学・結晶化学手法により解析し、
複雑な界面現象の本質を明らかにする。例えば一義構造の Si-O ネットワークで球状錯体を被覆し
た「1 分子シリカゲル」を自己組織化合成し、その表面化学を、触媒・反応場設計等の応用展開を
含め「有限ナノ界面の化学」として展開する。 
 具体的には、本研究は、以下に示す４項目に沿って遂行する。 
 1. 有限界面を提供する巨大中空錯体の精密自己組織化構築 
 2. 自己組織化有限ナノ表面の化学 
 3. 自己組織化有限ナノ内面の化学 
 4. 自己組織化ナノ空間の化学 
 
 
（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

本 CREST 研究の中で発見に至った結晶スポンジ法を用いた微量化合物の構造解析が、様々な
サイエンスのシーンで非常に需要が高い技術であることが分かった。そこで、この技術をより実用

的なものへと発展させることで非常にインパクトの大きい技術になることが分かってきた。 
 
 
（３）計画当初は想定していなかった新しい展開 

・ 多数成分自己組織化における構造の幾何学制御： M12L24立方八面体および M24L48菱形立

方八面体錯体（いずれもおおよそ球状構造）の自己組織化を達成したが、これらの系では幾

何学的な制約がはたらいて単一構造への収束が起こることを見抜き、幾何学制御というあたら

しい概念の構造制御法を示した。自己組織化の原理にまで遡る研究展開は当初想定してい

なかった（Science誌に発表）。 
・ 有限ナノ界面の概念の拡張：ナノ界面を「バルクでは存在しない新しい相」と捉え、３次元ネット

ワーク化した中空ケージ内の化学を新たに開拓した（Nat. Chem.誌に発表）。特筆すべき成果
として、0.1mm角結晶一粒に痕跡量(ng~μg)ゲスト吸蔵を行い、それを結晶構造解析すること
で、「試料の結晶化を経ない、痕跡量試料の結晶構造解析」が可能となった（投稿中）。また、

ナノ結晶空間における擬溶液反応のX線スナップショット観察が可能となり、短寿命の反応中
間体までもX線で構造解析できるようになった（Nature誌に発表）。 

・ 有限表面の化学に関する新展開：当初の計画にはなかった中空シリカ合成、中空シリカ内へ

のPd12クラスターのカプセル化、ペプチド修飾球状錯体のTi基板固定、そのタンパク固定への
応用等を達成した。（Nat. Chem.誌等に発表） 

・ 有限内面およびナノ空間の化学に関する新展開：球状錯体内面を鋳型とする無機ナノ粒子の

完全単分散合成に成功した（PDI <1.04）。（Nat. Chem.誌等に発表） 
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（４）中間評価の指摘、助言およびそれを踏まえた対応について 

4. 中間報告結果 

 4−1.研究の進 状  び研究成果の現状  

(1) 研究の進 状  

金属錯体の自己組織化による球面構造の構築により、世界的に類を見ないユニークな有限界面を多数 実現し、
その界面(特に内面)を巧みに利用することによって、多くの有用な知見を得ている。極めて独創 性に富んだ成果
は、質の高い国際雑誌に数多く報告され、他の研究者の追随を許さない。国際  など における 報発 でもイ
ンパクトの高い活動を続けている。当初の構想に沿って極めて順調に進 している。 

(2) 研究体制 

目 が明確で、  的 数のグループによる集中した体制を っている。リー ーの方 は  し、研究チー を
完全に  しているように じられる。その他の共同研究も 要に応じて行なわれているが、今後は、物性研究者
や理 研究者などと組むこと によって、機能面や理 面から、研究のさらなる  に がるきっかけが得られるの
ではないだ うか。 

 物性関連では、新たに東工大・木口学准教授との共同研究により、自己組織化中空構造体の単
分子伝導度測定を行った。中空状態ではほぼ絶縁体、しかし内部空間に芳香族分子が集積する

と良好な伝導度が観測され、集積π電子系の高い単分子導電性が初めて示された。（Angew. 
Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5708）また、理 研究として、巨大中空錯体自己組織化のシミュレーション
実験を産総研・米谷慎博士とともに行った。結合の可逆性を表現（ある確率で配位結合を切断）す

ることで、M6L8中空構造まではほぼ完全なシミュレーションが行えた。この実験のパラメータを

MnL2n中空構造（n = 12, 24）の自己組織化に適用したとこ 、配位子構造のわずかな違いから、
n=12および24が作り分け可能な様子がシミュレーションできた。シミュレーションが予想以上に有効
であることが示された。（J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 14401）. 

 

4−2.今後の研究に向けて 

 自己組織化で得た有限界面を反応場として捉えた研究へと発展しつつある。また、多くの共同研究を推進し当該
超分子の特徴を具体的に明らかにしつつある。  を言えば、より新 なアイ アの投入(生体への応用など)によ
り、 来の  戦上を超える展開も期 したい。そのために、たとえば、異なった分野の研究者との幅広い意見交
換(化学の枠を超えた共同研究)は、よりインパクトのある成果に結び付くものと思われる。 

 加藤晃一グループとは当初の計画（タンパク包接）の範囲を超え、加藤教授はもち ん、山口講
師（現理研主任研究員）らとも深い連携を築くことができ、化学および生物のどちらの  にもない

斬新な発想の研究ができた。具体的には、生物の構造解析手法として着目されはじめたRDC(残
余双極子)測定にもとづくNMR構造決定手法を初めて小分子に応用した（J. Am. Chem. Soc. 2010, 
132, 3670）。細胞膜上でおこるaβペプチドとのGM１糖鎖の相互作用はペプチドのファイバー状集
積（アルツハイマー病の原因）の初期過程であるが、その様子を一義構造の有限界面（GM１修飾
した球状錯体）でNMR観察し、aβとGM１の相互作用部位の特定に至っている（投稿準備中）。また、
癌研・芝清隆博士との共同研究では、芝博士が人工分子進化工学でつくり出したTi表面結合性ペ
プチドを有限界面（ペプチド修飾した球状錯体）に精密配置し、ペプチドのクラスター効果でほぼ

非可逆的に無機表面に接着する有限界面構築ができた(Chem. Sci. 2010, 1, 68-71)。 
 
4−3.総合評価 

 現状は、極めて優秀。さらに外界面や内-外界面間の ミュニケーションなどへも展開し、特異性のある「有限界
面」としての特徴の づけが成されることを期 する。 
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 プロジェクト後半では、例えば以下に示す研究によって、有限界面としての特徴を づける研究

を行った。球状骨格の外面と内面にそれぞれ親水基および疎水性 鎖アルキルを導入し、水溶

性媒体中、有限界面を境界として内部に一義構造の疎水ナノ相を構築した。ナノサイズ一義構造

の極小ミセルの形成である。疎水性指示薬として用いられるナイルレッドは疎水ナノ相内部に溶解

し、その吸収波 から内部が疎水ナノ空間であることを示した（投稿準備中）。同様に、有限界面

内に構築したカチオン空間では、大きなpHシフトが観測され、内部に閉じ込められたフェノールフ
タレインは塩基性条件下でも閉環型（無 ）であった（投稿準備中）。内部疎水相を形成するアゾ

ベンゼンの光異性化により、内部の親水 ⇄ 疎水スイッチも達成している（Angew. Chem. Int. Ed. 
2007, 46, 5133-5136）。  



 

 - ７ - 

§３ 研究実施体制 

 
（１）研究チー の体制について 

（１）「藤田 誠」グループ  

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

藤田 誠 東京大学 教授 H19.10～ 

佐藤宗太 東京大学 講師 H19.10～H25.6 

村瀬 隆史 東京大学 助教 H19.10～H26.3 

猪熊 泰英 東京大学 助教 H21.4～ 

澤田 知久 東京大学 助教 H19.10～ 

荒 由香里 東京大学 技術補佐員 H21.4～ 

大石 綾乃 東京大学 技術補佐員 H22.4～H24.11 

山口 典子 東京大学 技術補佐員 H24.11〜 

Kate Harris 東京大学 外国人研究員 H23.5〜H25.3 

堀内 新之介 東京大学 D3 H20.4～H25.3 

寧 国宏 東京大学 D3 H22.10〜 

方 煜 東京大学 D2 H23.4～ 

池本 晃喜 東京大学 D2 H21.4～H26.3 

神山 祐 東京大学 D2 H23.4～H26.3 

荒井 達彦 東京大学 D1 H22.4～ 

大須賀 孝史 東京大学 D1 H22.4～ 

竹澤 浩気 東京大学 D1 H22.4～ 

吉岡 翔太 東京大学 D1 H24.4～ 

一條 竜也 東京大学 M2 H23.4～H25.3 

小嶋 和 東京大学 M2 H23.4～H25.3 

武内 良介 東京大学 M2 H23.4～H25.3 

田中 龍太 東京大学 M2 H23.4～H26.3 

久田 隼人 東京大学 M2 H23.4～H25.3 

有吉 絢子 東京大学 M1 H24.4～H26.3 

鄭 進宇 東京大学 M1 H24.4～H26.3 

沼田 恵里 東京大学 M1 H24.4～H26.3 

松崎 正平 東京大学 M1 H24.4～H26.3 

松本 麻美 東京大学 M1 H24.4～H26.3 

吉正 泰 東京大学 M1 H24.4～H26.3 

河野 正規 東京大学 准教授 H19.10～H21.2 

吉沢 道人 東京大学 助教 H19.10～H20.3 

Jeremy 

Klosterman 

東京大学 外国人研究員 H19.10～H22.11 

Marti Rujas Javier 東京大学 外国人研究員 H19.10～H21.1 

Partha Mahata 東京大学 外国人研究員 H19.10～H23.4 

中林 耕二 東京大学 D3 H19.10～H20.3 

羽根田 剛 東京大学 D3 H19.10～H20.3 

山口 拓実 東京大学 D3 H19.10～H20.5 

小野 公輔 東京大学 D3 H19.10～H21.6 

小原 一朗 東京大学 D3 H19.10～H22.3 

山内 祥弘 東京大学 D3 H19.10～H22.3 
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鈴木 康介 東京大学 D3 H19.10～H22.7 

飯田 淳也 東京大学 M2 H19.10～H20.3 

小川 大地 東京大学 M2 H19.10～H20.3 

菊池 貴 東京大学 D3 H19.10～H23.3 

景山 岳春 東京大学 M2 H19.10～H20.3 

西岡 由紀 東京大学 M2 H19.10～H20.3 

尾崎 悠介 東京大学 M2 H19.10～H21.3 

佐藤 景一 東京大学 M2 H19.10～H22.3 

張 閔述 東京大学 M2 H19.10～H21.3 

Stephane 

Peschard 

東京大学 D1 H21.10～H23.3 

石堂 由高 東京大学 M2 H20.4～H22.3 

大塚 浩介 東京大学 M2 H20.4～H22.3 

奥村 知世 東京大学 M2 H20.4～H22.3 

畠山 良幸 東京大学 M2 H20.4～H22.3 

福山 真央 東京大学 M2 H20.4～H22.3 

池見 昌敏 東京大学 M2 H21.4～H23.3 

高尾 清貴 東京大学 M2 H21.4～H23.3 

堤 隼人 東京大学 M2 H21.4～H22.3 

西島 悠輝 東京大学 M2 H21.4～H23.3 

諸原 理 東京大学 M2 H21.4～H23.3 

趙 赴英 東京大学 D3 H19.10～H23.9 

孫 慶福 東京大学 D3 H22.10～H24.1 

岩佐 淳司 東京大学 D3 H19.10～H24.3 

藤田 大士 東京大学 D3 H19.10～H24.3 

高橋 麻奈 東京大学 M2 H22.4～H24.3 

西口 慧 東京大学 M2 H22.4～H24.3 

 

 ②研究項目 

・  自己組織化有限ナノ界面の化学    

 

（２）「加藤 晃一」グループ （岡崎統合バイオサイエンスセンター） 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

加藤 晃一 岡崎統合バイオサイエンスセンター 教授 H19.10～H25.3 

山口 拓実 岡崎統合バイオサイエンスセンター 助教 H20.5～H25.3 

鈴木 万里子 岡崎統合バイオサイエンスセンター 研究補助員 H20.5～H25.3 

内海 真穂 岡崎統合バイオサイエンスセンター 特任助教 H19.10～H25.3 

植草 義徳 岡崎統合バイオサイエンスセンター 博士研究員 H23.4〜H25.3 

西尾 美穂 名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

D3 H20.4～H25.3 

Zhang Ying 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H24.4〜H25.3 

佐藤 匡史 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 
准教授 H24.4〜H25.3 

矢木 宏和 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

助教 H24.4〜H25.3 

雲井 健太郎 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H24.4〜H25.3 

大川 慶祐 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H24.4〜H25.3 
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稲垣 宏弥 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H24.4〜H25.3 

神谷 由紀子 
岡崎統合バイオサイエンスセンター 特任助教 

 

H20.4〜H24.3 

栗本 英治 名城大学 薬学部 准教授 H19.10～H24.3 

宇野 剛 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H22.4～H24.3 

山本 さよこ 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H22.4～H24.3 

平野 貴志 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H22.4～H24.3 

良川 須美 分子科学研究所 特別共同利用研究員 H19.10～H21.3 

雨宮 瑛子 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

M2 H19.10～H21.3 

大野 恵里菜 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

M2 H19.10～H21.3 

遠田  宙 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

M2 H19.10～H20.3 

岡本 健太 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

M2 H19.10～H20.3 

神谷 大貴 
名古屋市立大学大学院 

薬学研究科 

M2 H19.10～H20.3 

 

  ②研究項目 

・    自己組織化ナノ内面の化学：タンパク質包接 

 
（３）「加藤立久」グループ（京都大学高等教育研究開発推進機構） 

 ①研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

加藤立久 京都大学高等教育研究開

発推進機構 

教授 H19.10～H25.3 

岡本光弘 
京都大学高等教育研究開

発推進機構 

M2 H23.4〜H25.3 

相澤俊博 
京都大学高等教育研究開

発推進機構 

M2 H23.4～H25.3 

金住 誠 城西大学 M2 H19.10～H20.3 

柴田大樹 城西大学 M2 H21.4～H23.3 
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§４ 研究実施内容 び成果  
 

4.1 有限界面を提供する巨大中空錯体の精密自己組織化構築（東京大学 藤田グ

ループ） 
 

(1)研究実施内容 び成果 

世界最多の 72構成成分からなる M24L48球状錯体の精密構築 

（原著 文 Science 2010, 328, 1144-1147.および Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 3161–3163.) 
 無限に広がる界面に曲率を導入し、明瞭な構造を有する有限界面を構築するための土台として、

ナノメートルスケールの巨大中空錯体

を構築する 要がある。そこで、多くの

構成成分からなり、かつ構造に分散が

ない一義構造の巨大錯 体の合成法

を確立することをめざした。折れ曲がっ

た二座配位子と平面四配位性の遷移

金属イオンから得られる錯体は、幾何

学的な制約により、MnL2n (n = 6, 12, 24, 

30, 60)に限定され、これらの分子構造

は金属を頂点とし配位子を辺とすると

多面体であることがわかる。（図 1A）。

本研究実施の前には n = 6, 12の 2種

類の錯体を合成している（図 1C）。本

研究では、分子の幾何学的構造を考

察し、配位子の分子設計に反映するこ

とで、 来の構成成分数を一気に倍に

した、世界最多の 72 成分からなる

M24L48 錯体の合成を達成することがで

きた（図 1B）。すなわち、中心骨格にチ

オフェン環を有する二座配位子 1 を設

計し、この配位子と 2 価のパラジウ イ

オンとを混合して自己組織化すること

で M24L48錯体を合成した。その分子構

造は NMR、質量分析、放射光による単

結晶 X 線構造解析を併用してくまなく

明らかにすることができ、斜方立方八

面体の多面体構造であることがわかっ

た（図 2）。 

 中心骨格がチオフェン環である配位

子1からはM24L48錯体が得られ、フラン

環である配位子 3からはM12L24錯体が

得られる。この知見をもとに考察すると、

C-S 結合 と C-O 結合 の違いが、

二座配位子の配位部位がなす角度の

違いに反映され（それぞれ 149°と
127°）、この出発物質の幾何学的な違
いが、幾何学的に異なる生成物の多面

体構造を決定したと考えられる。そこで、

この中間の角度での生成物を調べるた

 
図 1. MnL2n型の球状錯体 

 

 
図 2. M24L48球状錯体の X線結晶構造 
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めに、2 つの配位子を混合して用いた（図 3）。

質量分析による解析の結果、1:3 の が 3:7

（平均角度133.6°）以上の時はM24L48錯体が、

2:8（平均角度 131.4°）以下の時は M12L24錯

体が得られ、原料のわずかな構造の差が生

成物に厳格に反映され、単一の生成物だけ

が得られることがわかった。この幾何学構造

が明瞭に作り分けられる現象は、ウイルス殻

構造に代表される自然界での自己組織化に

見られる現象であり、今回、はじめて人工系

の化学合成で再現できたといえる。 

 さらに、この経験則に基づいて、72 成分か

らなる巨大錯体を自在に合成することをめざ

した。通常、構成成分である遷移金属イオン

の種類や配位子の構造がわかっていても、生成しうる生成物の構造には多くの可能性があり、経

験則を使わずに、自己組織化によって得られる多成分錯体の構造を予測することはできない。しか

し、上述の経験則に基づけば、角度が 133.6°以上の単一の配位子を用いてパラジウ イオンと

自己組織化すれば、M24L48 錯体が得られるものと期 される。ピロール環を中心骨格とする、135

〜147°の角度の配位子を、新たに 3種類合成し、それぞれパラジウ イオンとの自己組織化を検

討したとこ 、いずれの配位子を用いた場合でも、予測通り、M24L48錯体が得られた。 

 

多成分からなる M12L24球状錯体における弱い結合の相乗効果による錯体の安定化 

（原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 6064–6065.) 
 本研究で多用しているピリジン–パラジウ イオン間の配位結合は単独では弱く、単核錯体では
配位子は配位状態と遊離状態との速い平衡にある。しかし、一分子内にこの弱い結合が多数集積

することで MnL2n錯体は安定化しているものと考えられる。今回、一分子あたり 48 本の配位結合を

持つ M12L24球状錯体の配位子交換反応速度を測定することにより、錯体の安定性を評価した。錯

体の安定性に影響を与えないように置換基の構造を しだけ変えた 2 種類の M12L
1
24、M12L

2
24錯

体を混合し、質量分析を行った。その結果、混合した後、23℃で 10 時間放置した後にも配位子交

換はほとんど進行しておらず、単核錯体と  しておよそ 5桁のオー ーで半減期が いことがわ

かった。すなわち、MnL2n錯体は一度生成すると弱い結合の相乗効果をうけて、その配位結合は可

逆性を失って配位子の解離は無視できるようになり、共有結合で構築した分子に匹敵するほど安

定であることがわかった。有限界面の土台となる錯体は、動的な視点から鑑みても安定な一義構

造をとって振る舞うことが確認できた。 

 

安定な M12L24球状錯体を基盤とする新規骨格の構築 

（原著 文 Nature Chem. 2012, 4, 330–333. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10318-10321. J. Am. 
Chem. Soc. 2011, 133, 13317–13319.） 
 新しい構造を有する錯体合成法の確立は、ナノ界面の鋳型に多様性をもたらす。全く新しい骨

格をゼロから作り上げることは難しいが、安定で頑強な構造の M12L24 錯体を基盤にすることで、

様々な新規錯体を自在に構築できると考えた。本研究では、(i) 大きな M12L24 錯体の中に小さな

M12L24錯体が組みこまれた二重球構造の錯体の合成、(ii) M12L24錯体に柔軟な配位部位を導入す

ることで世界初の星形化多面体構造の錯体の合成、また、(iii) 耐酸性の Pt12L24 錯体の新規合成

を達成した。 

(i) 二重球構造の錯体の合成：M12L24錯体を構成する配位子は、金属イオンへの配位部位としてピ

リジル基を二カ所有する、折れ曲がった剛直な二座配位子である。この配位子上に、ピリジル基を

追加して化学修飾し三座または四座配位子にすると、配位結合の生成が競合して不定形のオリゴ

マーやポリマーなどの複数種の生成物の混合物が得られると懸念される。そこで、配位子の剛直

性を保ったまま、大小二種類の二座配位子を互いに柔軟なリンカーで接続することで、二重球構

 
図 3. 配位子の混合比制御による選択的な錯

体合成 
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造の錯体合成を検討した。大小の配位子を、それぞれパラジウ イオンと自己組織化した場合に

は、大きい M12L24錯体と小さい M12L24錯体が得られる。適切な さのリンカーを介し、共有結合で

大小 2 種類の配位子を接続して合成した四座配位子からは、大きい球状錯体の中に小さい球状

錯体が入った二重球構造の M24L24錯体が得られることがわかり、単結晶 X 線構造解析により立体

構造を明らかにした（図 4a）。剛直な配位子構造は、配位結合が競合する条件においても、設計ど

おりに球状錯体を構築することがわかった。 

 

(ii) 世界初の星形化多面体構造の錯体の合成：一方で、剛直な二座配位子に、柔軟なリンカーを

介してピリジル基を追加する様式で、三座配位子を分子設計した。パラジウ イオンとの自己組織

化を行うと、剛直な二座配位子部位だけが配位結合を形成して M12L24錯体が得られ、追加した 24

個のピリジル基は遊離していた。さらにパラジウ イオンを添加すると、全ての遊離のピリジル基が

配位結合を形成し、星形化された立方八面体型の錯体が得られた（図 4b）。パラジウ イオンをキ

レート剤により除去すると、もとの立方八面体分子が可逆的に得られた。この動的に配位部位の遊

離状態と配位状態とを制御できる錯体の立体構造は、それぞれの状態において単結晶 X 線構造

解析を使って明らかにすることができた。金属イオンを頂点とし、配位子を辺として明確に定義でき

る星形化多面体の構造を持つ錯体分子は、構造が複雑であるために報告例がなく、配位子の剛

直性・柔軟性を活用することで初めて合成に成功した。 

 

(iii) Pt12L24錯体の合成：パラジウ イオンと白金イオンは、どちらも平面四配位性の配位様式をとる

ため、Pd12L24 錯体を構築する配位子を用いて白金イオンと自己組織化すれば Pt12L24 錯体が得ら

れると期 できる。しかし、白金イオンはパラジウ イオンよりも強固な配位結合を形成するために、

単純にイオン種を代えただけでは自己組織化における配位結合の形成と切断の可逆的過程が効

果的に進行せず、不定形のオリゴマーまたはポリマーが得られてしまう。そこで、溶媒として水素結

合を強く供与することが知られている 2,2,2-トリフルオロエタノールを添加し、配位部位のピリジル

基に対して、配位結合の生成と水素結合の生成とを競合させることで、配位結合を置換活性化す

ることをねらった。この溶媒条件では、自己組織化が問題なく進行して、狙い通りの Pt12L24 錯体を

得ることができた。単結晶X線構造解析の結果、Pd12L24錯体と類似の立体構造であることを確認し

た。配位子の構造がやや柔軟である場合には、速度 的に生成したと考えられる Pt6L12錯体が得

られる場合もあり、多様な配位結合の強さを使うことで生成物の構造を制御できることがわかった。

さらに、Pt12L24錯体を構築した後で、揮発性（沸点 78 °C）の 2,2,2-トリフルオロエタノールを減圧留

去すると、白金イオンがもたらす強い配位結合のおかげで、錯体は強酸性条件でも安定であること

がわかった。今後、さまざまな応用を展開するにあたって、適用できる pH 条件が酸性側に広げる

指 が得られた。 

 
図 4. a)二重球構造の錯体。b) 立方八面体の錯体を経由して合成した星形化多面体錯体 

 

(2)研究成果の今後期 される展開 

  来の合成法においては、分子の立体効果と電子的効果によって構造制御がなされてきた。一

方、多成分の自己組織化による巨大分子の合成においては、これらの効果に加えて、幾何学的効

果による構造制御が主としてはたらくことを明らかにしてきた。世界最多 72成分の自己組織化をは
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じめ、二重球構造や星形化多面体構造など、各種の新規構造分子を多成分の自己組織化によっ

て達成してきており、世界的にみても類似の自己組織化合成の研究においてトップの成果を出し

てきた。今後、構成成分と生成物の幾何学的制約を加味した分子設計を行うことで、より巨大かつ

精密に分子制御された構造構築が期 される。 来法では制御が難しい十〜数十ナノメートル領

域の分子合成が、一義構造を厳密に制御してできるようになれば、生体高分子のサイズ領域の物

質の精密制御が人工的に可能になると期 される。 

 

4.2 自己組織化有限ナノ表面の化学（東京大学 藤田グループ） 
 

(1)研究実施内容 び成果 

ペプチドアプタマーを利用した無機基板表面への錯体固定 

（原著 文 Chem. Sci. 2010, 1, 68-71.) 

 錯体を構成する配位子を、あらかじめ化学修飾しておけば、巨大錯体の表面に配位子と同じ数

だけの置換基を、位置を制御して導入することができる。この手法によって、有限なナノ表面を産

みだし、特異な化学現象を発現させることに成功した。 

 錯体のナノ表面を、無機基板と親和するように設計し、基板に固定化することを検討した。今回、

酸化チタン結合性を示すペプチドアプタマーを表面修飾した M12L24球状錯体を合成し、酸化した

チタン基板への球状錯体の固定化を検討した。酸化チタン結合能が知られている RKLPDA の配

列の 6 残基ペプチドを連結した配位子をあらかじめ合成し、この配位子と硝酸パラジウ (II)を 2:1

のモル で混合し、DMSO 中加熱撹拌することで球状錯体を構築した。液中 AFM により、球状錯

体が酸化処理した単結晶性チタン基板に対して密集して結合する様子を観察した(図 5)。また、ア

モルファス酸化チタンを用いたQCMによる結合測定から、球状錯体が基板と不可逆的に結合する

ことを確認した。ペプチドアプタマー単体での結合力は弱く、また、集積密度が低い場合には可逆

的な結合しか得られない。ペプチドアプタマーが整然とかつ密集して並ぶ有限ナノ表面を利用す

ることで、複数のペプチド鎖の共同的効果が発現し、球状錯体を強固に無機固体表面に担持でき

ることを見いだした。 

 
図 5. ペプチドアプタマー界面を持つ錯体の基板固定の AFM観察像 

 

有限ナノ表面を鋳型とするナノシリカ殻の調製と(PdO)nおよび Pdnクラスターの合成 

（原著 文 Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5893–5896.) 
 錯体表面に反応活性な官能基を導入し、この有限ナノ表面を鋳型としたシリカゲルの重合反応

によって、均一なナノサイズのシリカ殻を合成した。さらに、焼成と還元操作を行うことで、金属イオ

ンの数が規定された錯体を原料に、シリカ薄膜に保護された金属酸化物および金属のクラスター

の合成へと展開した（図 6）。 
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図 6. Pd12L24球状錯体をテンプレートとして利用した金属酸化物・金属クラスタ合成のスキーム 

 

 錯体を構成する配位子に、あらかじめ重合活性のあるトリアル キシシリル基を導入してM12L24錯

体を自己組織化合成した。得られた錯体表面には、24個の重合開始点が高密度に集積され、シリ

カゲル前駆体であるテトラメトキシシランを加えてゾル–ゲル反応を行ったとこ 、錯体の有限ナノ表

面を鋳型として中空構造のナノシリカ殻を定量的に調製することができた。反応条件を最適化する

ことで、加えるシリカゲル前駆体はすべて錯体表面での重合反応に使われ、その量に応じてシリカ

殻の膜厚と外直径が変化した。すなわち、7200当量の前駆体を用いた場合には、膜厚 2.6 nm、直

径 8.8 nmの粒子が、また 2000当量を用いた場合には、膜厚 2.1 nm、直径 7.8 nmの粒子が精密

制御されて得られたことが TEM観察像の解析によって明らかになった（図 7）。 

 この中空シリカ粒子の内部には、鋳型として用いた Pd12L24錯体が一分子だけ含まれている。そこ

で、シリカ構造を壊さない温和な条件で焼成し、続いて還元することによって(PdO)nおよび Pdnクラ

スターを調製した（図 8）。Xe ビー によって試料表面を削りながら XPS 測定を行い、Pd 原子と Si

原子の 率を測定したとこ 、徐々に Pd原子のモル が上昇してから一定になったことがわかり、

シリカ殻内部にクラスターが保持されていたことが明らかになった。さらに、XAFS 測定を行うことで、

シリカ薄膜を通して水素が出入りして還元が進行したことがわかり、また、クラスター数 nは、錯体に
由来する n = 12程度であることが明らかになった。本手法は、錯体に含まれる金属イオンの種類と

数によって制御された、金属酸化物および金属ナノクラスターの全く新しい調製法として有用であ

る。 

   
図 7. 中空シリカの TEM観察像  図 8. シリカ殻中で調製したパラジウムクラスター 

 

生理活性糖鎖で構築した有限ナノ表面によるアミロイドペプチド認識の観測（藤田・加藤（晃）グル

ープ） 

 有限ナノ表面を生体現象に適用することをねらい、生理活性を有する糖鎖を錯体表面に化学修

飾し、この糖鎖クラスターが認識するアミロイドペプチドとの相互作用の観測を検討した。具体的に

は、生理活性糖として、GM1 ガングリオシドの糖鎖部分を使い、アミロイドペプチドとして、40 残基

からなる Aペプチドを使って検討した。 

 細胞膜上において、GM1 ガングリオシドの糖鎖はクラスター化して Aペプチドを選択的に集積

することにより、アルツハイマー病の原因物質となるアミロイ線維が形成されることが知られている。

しかし、この認識機構は未解明の部分が多く、糖鎖クラスターのモ ルを使った検討が 要とされ

ている。加藤グループでは、lyso-GM1ガングリオシドが親水性の糖鎖部分と疎水性の脂肪鎖部分
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とからなる両親媒性分子であることに着目してミセルを構築した。このミセルに Aを作用させると、

-ヘリックスが 2箇所生成し、疎水性のミセル内に埋没して安定化された構造が誘起される機構を

明らかにしている。しかし、GM1 ガングリオシドの糖鎖部分がどのように Aペプチドを選択認識す

るのか、その機構は観測できなかった。 

 本研究においては、藤田グループと加藤（晃）グループで共同して研究を推進し、GM1 ガングリ

オシドの脂肪鎖部分を切断して、糖鎖部分だけを錯体表面に化学修飾することで、糖鎖有限ナノ

表面をつくりだした。分子モ リングを使って考察を行い、高密度に糖鎖が集積されたクラスターで

ある一方、柔軟な糖鎖の動きを保持できる分子設計であることを確認した。疎水性部位が無いため

に、-ヘリックスが安定化される環境がなく、認識機構の最初の段階に相当する、糖鎖部分と A

ペプチドとの相互作用を観測できると期 される。 

 GM1ガングリオシドの糖鎖部分を導入した配位子は、還元的アミノ化とオゾン酸化により合成した。

生体由来糖鎖であるために、供給量が限られてしまうが、合成スケールを最小化し、かつ効率的な

反応条件を開発することで量の問題を解決した。この配位子とパラジウ イオンとを DMSO 中に溶

解させ自己組織化させる検討を行った。条件検討の結果、カルシウ イオンの存在下で 70 °C に
加熱して 10時間撹拌することで定量的に錯体が得られることを見いだした（図 9）。得られた錯体は、

溶媒を水に置換しても安定であることがわかった。予備的検討において、Aペプチドを作用させる

と、N末端側を認識することがわかってきた。今後、詳細な機構を明らかにすべく検討を重ねる。 

 
図 9. 生理活性糖鎖ナノ表面の構築 

 

球状錯体を鋳型とした一義構造の DNA集積界面を使った相補的塩基対の認識 

(原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15930-15932.) 

 錯体のナノ表面に修飾した官能基は

高密度に配置されることに着目し、

DNA 鎖を整然と並べ、完全に一義構

造を持った DNA 高密度集積ナノ界面

の構築を検討した。本研究においては、

1〜3塩基の さの DNA鎖をそれぞれ

配位子に共有結合を介して修飾し、こ

の配位子とパラジウ イオンとを 2:1 の

モル で混合した DMSO 溶液を加熱

撹拌することで球状錯体を構築した

（図 10）。得られた DNA ナノ粒子の構

造は一義的に定まり、表面の DNA 密

度(0.59 chains nm−2)は 来法の金ナノ粒子をテンプレートとして構築された DNAナノ粒子の密度

(0.23 chains nm−2)よりも 3倍程度も高いことがわかった。様々なDNAとの認識を検討したとこ 、相

補的塩基対が認識され、特に三塩基からなる相補的DNAを加えた場合には、複数のDNA鎖が共

 
図 10. 高密度 DNA集積ナノ界面の構築 
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同して相互作用して不溶性の集合体が生成することがわかった。 

 

(2)研究成果の今後期 される展開 

 生体高分子サイズの精密界面を創出できたことで、生体分子クラスター表面を構築して生体機能

に迫る新しいツールを手にすることができた。生体分子の本来の柔軟性を失わずに精密配置して

クラスター化できる全く新しい手法であり、これまでに構造の不確かさから明確な結 を引き出せな

かった生体分子の化学に新しい光をもたらすと期 している。 

 

4.3 自己組織化有限ナノ内面の化学：タンパク包接（東京大学 藤田グループ・岡崎

統合バイオサイエンスセンター 加藤晃一グループ） 
 

(1)研究実施内容 び成果 

糖鎖で被ったナノ内面にタンパク質を生け捕る 

（原著 文 Nature Commun. 2012, 3, 1093. Chem. Lett. 2012, 41, 313-315.） 

 自然界ではタンパク質やＤＮＡなどの生体分子が、ウイルスの殻などの巨大なカプセル状物質に

閉じ込められることで、構造や生理活性が制御されたり、 要とされる時まで貯蔵されたりすること

が知られている。一方、人工系では、精密構造をもつカプセル状分子の大きさに限界があるため、

タンパク質のような 3～10ナノメートルサイズの巨大な分子を閉じ込めることはできなかった。 

 本研究において、藤田グループと加藤（晃）グループで共同して研究を推進し、M12L24 組成の中

空球状錯体内部はタンパク質を包接できるほど巨大であることから、錯体の内面を糖鎖によって親

水化し、一分子のタンパク質を包み込むことで安定に包接することを検討した。ユビキチンの C 末

端にシステインを変異によって導入し、タンパク質の 1 種であるユビキチンの 3 次元構造を保持で

きる穏やかな反応条件で配位子に共有結合を用いて連結することに成功した。あらかじめ糖鎖を

化学修飾した配位子と、ユビキチンを化学修飾した配位子とを 23:1のモル で混合し、パラジウ 

イオンを作用させることで、M12L24 錯体が自己組織化し、その内部にユビキチンを閉じ込めた（図

11）。 

 
図 11. 糖鎖で構築したナノ内面にユビキチンを包み込んだ錯体の合成 

 

 NMRを用いて拡散係数を決定し、また、超遠心分析を用いて分子量を決定することで、1分子だ

けのユビキチンが包接された錯体の溶液構造を明らかにした。さらに、放射光と MEM を利用した

単結晶構造解析により、世界初の「たんぱく質を丸ごと閉じ込めた人工カプセル」が、用いた原料

に対して 100%の効率で生み出されたことを明らかにした。糖鎖で構成される親水性の有限ナノ界

面が、閉じ込めたタンパク質を安定に錯体中央部に保持する役割を担ったと考えられる。 

 

(2)研究成果の今後期 される展開 
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 本成果は、人工系で初めてタンパク質を精密構造のカプセル状分子内に閉じ込めた実施例であ

る。合成によるカプセル分子が、ようやく生体巨大分子に匹敵する大きさにまで巨大化でき、さらに

精密な化学修飾ができたことで初めて達成された成果である。今後、本手法を応用することで、新

しい生体分子の構造解析法や機能制御法に展開できると期 している。 

 

4.4 自己組織化有限ナノ内面の化学（東京大学 藤田グループ） 
 

(1)研究実施内容 び成果 

中空錯体の内面にペプチド界面を形成することでキラル空間を構築 

（原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 10652-10653.） 

 自己組織化合成した錯体は中空構造を有するものが多く、特に多成分が自己組織化した M12L24

錯体は外径が数ナノメートルを超え、その内部も内径が 3ナノメートルを超える巨大な空間である。

錯体を構成する折れ曲がった二座配位子の構造を考慮すると、折れ曲がり部位の内側に官能基

を結合することで、選択的に錯体内部に官能基を配置す

ることができる。内部空間の大きさが十分にあるため、24

個もの官能基が内面に連結されても、化学修飾された官

能基は十分な運動性を保持できるため、本来の性質を示

すと期 できる。 

 上述の手法を使って、アミノ酸由来の不斉環境を錯体

内部に構築することを検討した。アミノ酸残基が高密度か

つ精密に集積された空間は、酵素の反応場のように高い

選択性を有する不斉空間としての利用が興味深い。各種

アミノ酸やペプチド鎖を導入した配位子を合成し、パラジ

ウ イオンとの錯形成反応ができることを見いだした。 

 D-アラニンまたはL-アラニンを修飾した配位子を用いて

合成した錯体は単結晶 X 線結晶構造解析に加え、円偏

光二 性スペクトルを測定することで、キラルなアミノ酸が

集積されたことにより、本来不斉を持たない球状錯体の

骨格部位に不斉を誘起できたことがわかった（図 12）。 

 また、アミノ酸残基の数を増やし、直径 4.5 nmの球状錯

体の内部に最大で 96 残基のアミノ酸残基を、アミノ酸残

基の数と配列を精密に制御して集積できることを見いだ

した。この知見を元に、巨大な中空球状錯体の内部には

タンパク質を包接できると考えた。 

  

 
図 12. アミノ酸を修飾し、キラルな

ナノ内面を構築 
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シリカ超微粒子のナノ内面を鋳型として使った合成 

（原著 文 Nature. Chem. 2010, 2, 25-29. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4858–4861.） 
 

 糖鎖で構築したナノ内面は、多数の水酸基が集積した閉じた界面であり、反応場としての利用が

興味深い。本研究においては、他の手法では合成することが難しい 5 nm以下の金属酸化物の粒

子の合成を検討した。 

 シリカはその表面で様々な機

能を発現するため、界面化学

において最も重要な材料の一

つである。特に、シリカナノ粒

子の大きさや形状の精密制御

は、その性質や機能の制御に

おいて重要であるが、粒径の

揃った 5 nm以下の粒子を合成

することは困難である。シリカ

粒子合成における中間体は親

水性表面を有するため、糖鎖

がつくる親水性界面を鋳型に

すれば、錯体の精密構造が転

写された精密な分子性のシリ

カ超微粒子が得られると期 さ

れる。 

 24個のグル ースを配置した

親水性のナノ内面を有する球状錯体を、疎水性のクロロホル を主成分とする溶媒に溶解し、シリ

カ前駆体であるテトラメトキシシラン(TMOS)を加えて縮合反応を行ったとこ 、錯体の内部でだけ

ゾル-ゲル反応が進行したことがわかった。質量分析および電子顕微鏡像を解析した結果、直径 3 

nmで、多分散度が 1.01以下と極めて単分散性が高いシリカナノ粒子が合成できたことがわかった。

また、球状錯体の大きさやTMOSの量を変えることにより、生成するシリカナノ粒子の粒径を自在に

制御可能であることを見出した。 

 また、いったんシリカナノ粒子を合成した反応溶液に対して、酸化チタンや酸化ジル ニウ の前

駆体を加えて縮合反応を行うと、シリカナノ粒子の表面をこれらの異種金属酸化物で被覆でき、 

ア-シェル構造を持つ金属酸化物ナノ粒子を合成できることも見いだした。また、ゾル-ゲル反応の

反応速度を適切に制御することで、単分散性が高い酸化チタンナノ粒子を調製できることがわかっ

た。 

 

ナノ内面の自在設計による錯体内/外の相分離 

（原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 
2544–2545. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 

47, 5780-5782.） 

 巨大な中空錯体の内部空間は、様々

な種類の官能基の導入を自在に行うこ

とができる。また、導入された官能基は

高密度に集積されているが、運動性は

保持されるので、錯体内部に極小の分

子性ナノ溶媒を構築できると考えられる。

錯体を溶かす溶媒を適切に選択するこ

とで、錯体の内／外で相分離がおこり、

あたかも分液 うとを使った分液操作の

ように、溶媒から錯体内のナノ溶媒へと

 
図 13. シリカナノ粒子の合成スキーム 

 
図 14. 長鎖アルキル鎖を集積した疎水性ナノ溶媒 
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二相間で分子を抽出できると期 される。このような、分子設計できる二相界面を構築し、その分

子抽出機能を探索した。 

 アルキル基を共有結合によって連結した配位子とパラジウ イオンとの自己組織化により、疎水

的なナノ内面を持つ M12L24球状錯体を得た（図 14）。錯体内／外の相分離のために、錯体表面に

親水性の官能基も同時に化学修飾し、親水性溶媒への溶解度を改善できる分子設計を行った。

単結晶 X 線結晶構造解析により、24 本もの 鎖アルキル鎖が内部に修飾されても、直径数ナノメ

ートルの剛直な球状骨格が構築できたことがわかった。この疎水性ナノ内面は、疎水性分子である

ナイルレッドを錯体内部に抽出することがわかり、そのソルバトクロミズ 特性から、側鎖を伸 する

ことでより低極性の空間が得られたことを見いだした。柔軟なアルキル基が共同的に作用すること

により、高極性の溶媒中においてこのナノ内面は局所的に極性が低いナノ溶媒界面を提供するこ

とを見いだした。 

 より挑戦的な課題として、本来は固体であり、溶媒として使えない大きな共役平面を持つ芳香族

性分子を化学修飾し、バルクでは実現できない芳香族性ナノ溶媒の構築を探索した。融点 438 ℃

の ロネンを連結した配位子とパラジウ イオンの自己組織化によって合成した M12L24 錯体の

NMR 解析を行ったとこ 、錯体内面に導

入した 24 個の ロネンは、非対称化した

り極端にブロード化したりすることなく観

測され、運動性を保っていることがわかっ

た（図 15）。この錯体溶液に C60フラーレ

ンを加えて NMR により解析を行ったとこ

 、フラーレンが芳香族性のナノ内面に

溶解することで高磁場シフトが観察され、

錯体内におけるフラーレンの局所的な濃

度は 128 mMに昇ることがわかった。この

溶解度はトルエンの 30 倍以上であり、ナ

ノ内面でのみ構築できる特異なナノ溶媒

相が示す、高溶解特性を見いだすことが

できた。 

 

ナノ内面を活用した特異構造と特異物性の誘起 

 官能基化によるナノ内面の構築法を上述してきたが、錯体骨格そのものの物性を活かし、中空錯

体の内部をナノ内面として活用することも興味深い。(i) -スタックによる集積ができるピラー型錯

体 、(ii) 電子不足な三座配位子を使ったかご状錯体、(iii) ポルフィリン配位子を使ったプリズ 型

錯体など、さまざまな構造をもつ中空錯体の合成を達成してきており、それらの配位子と遷移金属

イオンによって囲まれた錯体内部は、有限構造のナノ内面としてはたらく。ゲスト分子が、ナノ内面

に種々の弱い相互作用によってタイトフィッティングすることで、他の手法では実現できない構造誘

起を実現できると期 される。また、その構造に由来する興味深い物性の発現が期 される。 

 

(i) ピラー型錯体のナノ内面における-スタックによる集積 

芳香族集積ナノ内面における DNA塩基対の形成 

（原著 文 Nature Chem. 2009, 1, 53-56.） 

 ピラー型錯体は天井と床に相当する部分に広い共役平面があり、そのナノ内面では、柱に相当

する部分の さによって分子数が制御された-スタックによる分子包接が期 される。本研究で

はこのナノ内面を活用して、わずか１または２残基からなる極小のヌクレオチド二重鎖構造を安定

化した。 

 ３塩基対以下の短いヌクレオチド分子は、エントロピー ストのために単独では水中で二重鎖構

造をとることが出来ないことが知られている。しかしながら生体内では、その様なヌクレオチド断片を、

タンパク質の疎水性の空孔内に包接することで、小さな二重鎖構造を特異的に作り出し、巧みに

遺伝 報の伝達・保存を実現している。本研究では、ピラー型錯体内のナノ内面において、モノヌ

 
図 15. コロネンを集積した芳香族性ナノ溶媒 



 

 - ２０ - 

クレオチド A と Uの核酸塩基対を特異的に安定化した。各種 NMR測定と単結晶Ｘ線構造解析か

ら、A と Uはかご状分子の疎水性空間内で anti-Hoogsteen型の水素結合対を形成することを明ら

かにした（図 16）。さらに、柱部分の さを伸 することで、T-A の配列のジヌクレオチドを２分子包

接させた。その際も、AとTの anti-Hoogsteen型水素結合対により、特異的な二重鎖構造が生成し

た（図 17）。 

    
図 16. ピラー型錯体の構造およびナノ内面において安定化された最小の RNA二重鎖 

 

    
図 17. 縦方向に伸長したピラー型錯体と、その内部で安定化された２塩基対の二重鎖 

 

芳香族集積ナノ内面における D-Aペア選択的包接 

(原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7864-7865.) 

 電子ドナー性分子（D）と電子アクセプター性分子（A）の間に働く電荷移動相互作用は、異なる

芳香族分子からなる集積体の構築手法として有力であるが、一般的に交互配列 D-A-D-A-···に限
定されてしまう。ピラー型錯体が作るナノ内面は、-スタックによって集積する分子数を精密制御

できるため、多環芳香族分子（D）とナフタレンジイミド（A）をペア選択的に集積し、他の手法では構

築することが難しい非対称配列 A-D-A-A を有する 4重集積体を定量的に構築した（図 18）。この

集積体は上下非対称であるため、1H NMR を用いた包接ゲストの交換速度を求められ、その値は

ゲスト分子の対称性に依存することがわかった。錯体の上下のパネル分子と同じ対称性のトリフェ

ニレンが最も安定で、トリフェニレン＜ペリレン＜ピレンの順に速くなった。 

    
 

極性をもつ芳香族分子の有限集積 

（原著 文 Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 2009, 106, 10435-10437.） 

 通常、芳香族極性分子であるピレン-4,5-ジオンは結晶中で隣接する２分子が双極子モーメント

を相殺するように 180 度ずつ回転しながら–スタックして配列し、無限集積構造をとる。本研究に
おいては、この双極子モーメントの相殺効果が、集積数が厳格に定められた場合でも有効に働く

か検証した。高さが異なるピラー型錯体のナノ内面を用いることで、それぞれ2分子から5分子のピ

レン-4,5-ジオンを、数を制御して集積することに成功した。構造解析の結果、3 分子が集積された

場合には 120 度ずつ回転しながら配列していることがわかり、また、いずれの集積数においても、
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ゲスト分子全体での双極子モーメントが相殺されるようにピレン-4,5-ジオンは水平方向に回転して

集積されたことがわかった（図 19）。この相殺効果は結晶中だけではなく、溶液中における有限集

積構造を構築する駆動力となることが明らかとなった。 

 
図 19. ピラー型錯体内でのピレン-4,5-ジオンの 3重および 5重集積 

 

芳香族集積ナノ内面における金属錯体の 3重集積（藤田・加藤（立）グループ） 

（原著 文 Chem. Commun. 2008, 2328-2330.） 

 ピラー型錯体のナノ内面を活用し、有機分子だけではなく、金属錯体を集積することを検討した。

藤田グループと加藤（立）グループで共同して研究を推進し、金属錯体のホモおよびヘテロ 3重集

積構造の構築を行った。 

 ピラー型錯体 1の自己組織化反応において、アザポルフィン銅(II)錯体 2aを同時に加え、水中で

加熱撹拌することで、同一の金属錯体を 3分子だけ集積した 1⊃(2a)3を定量的に得ることに成功し

た。Cu(II)-Cu(II)-Cu(II)と連なる特異な構造に起因するスピン間相互作用を、ESR スペクトル測定

により明らかにした。すなわち、四重項 び半磁場領域にΔms = 2、さらに 1/3磁場領域にはΔms 
= 3の禁制遷移のシグナルを観測した。Δms = 3シグナルの観測は金属を用いた系では初めての

例である。さらに、電子供与性の強いポルフィン錯体 3 と相対的に電子受容性のアザポルフィン錯

体 2 を組み合わせることで、異種金属錯体の配列選択的な集積を達成した。その結果、ナノ内面

において、Cu(II)-Pd(II)-Cu(II)およびCu(II)-Co(II)-Cu(II)構造を積み上げることに成功し、これらの

異種金属間相互作用を ESR測定により観測した。  

図 20. ホモまたはヘテロ金属錯体の有限集積 

 

芳香族集積ナノ内面におけるスピンクロスオーバー誘起（藤田・加藤（立）グループ） 

（原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2782-2783.） 

 金属錯体の有限集積の手法を適用することで、遷移金属錯体の d電子と錯体を構成する芳香環

の電子を集積し、この集積錯体の電子状態を制御することで特異物性を誘起することを試みた。

本研究は、藤田グループと加藤（立）グループで共同して研究を推進した。 

 平面四配位の N,N’–エチレンビス（アセチルアセトイミナト）ニッケル(II)錯体 2 は赤 を示す反磁

性分子である。一方、ピラー型錯体 1a内部に１分子包接された包接錯体 1a2は濃緑 を示した。

この包接錯体 1a2の磁化率を測定したとこ 、MTの値が 0.16であり、常磁性であることが明らか

になった（図 21a）。また、2分子集積体 1b(2)2も同様な変化を示し、濃緑 を示す常磁性分子で

あることがわかった。さらに、包接錯体 1b(2)2の単結晶X線構造解析により内部のニッケル錯体 2

は平面四配位のジオメトリーを保ったままであることが明らかになった（図 21b）。すなわち、配位環
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境に因らず、包接による電子状態の制御によってスピンクロスオーバーを達成した。 

 
図 21. a) ニッケル錯体 2 と包接錯体 1a2, 1b(2)2のMT vs. T プロット b) 包接錯体 1b(2)2
の結晶構造 

 

芳香族集積ナノ内面を活用した金属イオンクラスターの[m × n]行列合成 

(J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15553-15555.) 

 単独の金属イオンやバルク金属と異なる性質をもつサブナノ領域のクラスター（2–20 原子）を自
在に構築することができれば、特異かつ新規な物性の発現につながる。本研究では、ピラー型錯

体のナノ内面に、平面状金属 m核錯体を n分子集積させることで、サブナノ領域のクラスターを自
在に構築する[m  n]行列合成を行った。平面状 Au(I) 3核錯体が 3分子集積した[3  3]クラスタ

ーの単結晶X線構造解析に成功し、三角柱状のクラスター構造および、Au–Au相互作用を確認し
た（図 22）。また、Au(I) 3核錯体が 2分子集積した[3  2]クラスターは Ag(I)イオンを不可逆的に取

り込み、Au3–Ag–Au3ヘテロ金属クラスターを与えた。 

    
 

 

(ii) 電子不足な三座配位子を使ったかご状錯体 

ルテニウム 2核錯体の単一異性体構造の誘起 

（原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 12445-12447.） 

 ルテニウ 2核錯体[LRu(CO)2]2は、Ru–CO結合の開裂に伴う Ru–Ru結合周りの回転により、通
常の溶媒中においては、4 種類の異性体の平衡混合物として存在する。しかし、電子受容性の正

八面体型 M6L4かご状錯体のナノ内面に、ルテニウ 2 核錯体の電子供与性配位子部位(L)の相

互作用を使って包接すると、ルテニウ 原子が CO 架橋されたシス型の立体配置をとる一つの異

性体だけが得られた（図 23）。また、このルテニウ 2核錯体は光照射で分解し、Ru–Ru 結合の開
裂や、CO の解離が進行して多種の混合物を与える。しかし、かご状錯体内に密に充填された

[(5-indenyl)Ru(CO)2]2 は、光に対して安定であることを見いだした。一方で、より小さな

[CpRu(CO)2]2を同じかご状錯体に包接した場合、構造が固定されず、光分解した。 

Au3–Au3–Au3

Trigonal Prism(X-ray)

図 22. ナノ内面で合成した 

[m × n]金属イオンクラスター 
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(iii) ポルフィリン配位子を使ったプリズ 型錯体 

ナノ内面により誘起されたペプチドのフォールディング 

（原著 文 Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8695-8698.） 

 短いペプチド断片はタンパク質とは

異なり、水中で特定の立体構造を維持

することができない。しかし生理活性ペ

プチドがタンパク質の疎水ポケット内に

認識される際には、特定の立体構造が

誘起されることが知られている。本研究

においては、3 枚のポルフィリン配位子

がプリズ 型に自己組織化した錯体の

疎水性ナノ内面を使い、３〜６残基の

ペプチド断片をフォール ィングさせる

ことに成功した（図 24）。単結晶 X線構

造解析により、これらのペプチドは通常

のαヘリックスではなく、３１０ヘリックスと

αヘリックスが混在した特異な構造を

持つことを明らかにした。 

 

ナノ内面を活用した特異反応の開発 

 上述のように、ナノ内面を活用することで、独特な分子構造とその構造に由来する独自の物性を

引き出すことができる。この内面に、反応性を有する分子を包接することで 来法では進行しない

特異な反応開発が期 される。また、基質の溶解性や相互作用の種類などを考慮して、反応の設

計を巧みに行うと、ナノ内面を触媒量だけ用いて触媒サイクルを回すことも可能であり、人工酵素と

よべる機能発現が期 される。 

 

触媒量のナノ内面が触媒する Knoevenagel 縮合反応 

（原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 162-164.） 
 ナノ内面を活用した特異反応の例として、新たに縮合反応を検討した。電子不足な三座配位子

を使ったかご状錯体は、外部に 12+の正

電荷を有するために高い水溶性を示し、

疎水性かつ電子供与性の分子を包接す

るナノ内面をもつ。カチオン性空間には

局所的な静電場が生じ、アニオン性基質

の安定化や反応促進が期 できる。本

研究では、カチオン性錯体内に反応性

をもつ芳香族アル ヒドを包接すると、ア

ニオン性中間体を経るKnoevenagel縮合

が促進されることを見出した（図 25）。縮

合生成物は錯体に包接されず溶媒に溶

図 23. ナノ内面に密に充填さ

れたルテニウム 2核錯体 

 
 

図 25. 触媒量のナノ内面を使った縮合反応 

 
図 24. ペプチドを包接した錯体の構造 
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け出すために、触媒量の錯体で反応は完結した。 

 

かご状錯体のナノ内面が制御する環化付加反応 

（原著 文 Chem. Commun. 2010, 46, 3460-3462.） 

 電子不足な三座配位子を使ったかご状錯体が作るナノ内面は、包接した反応性分子を密に充

填して包接するために、閉じ込められた複数の分子は独特の相対配置をとって固定され、かつ互

いに接近していることから局所的に濃度が上昇する。そのため、通常では進行しない特異な反応

選択性が現れたり、反応不活性な基質が活性化されると期 できる。本研究では、2 種類の異なる

疎水性ゲスト分子をペアで包接し、この 2 分子間での特異な反応を検討した。アセアントリレンや

1H-シクロペンタ[l]フェナントレンは、一般には、どちらも反応不活性な芳香族分子である。それぞ
れの化合物とマレイミド誘導体とをかご状錯体内にペア選択的に取り込み、光または熱反応を行う

ことで、同じ出発物質から、それぞれ特異的な[2 + 2]、または[4 + 2]環化付加反応が進行した（図

26）。本手法は様々な疎水性基質に対して汎用性が高く、また、光および熱反応のいずれに対し

ても適用できる有用な合成法である。 

 
図 26. かご状錯体のナノ内面でアセアントリレンが[2 + 2]または[4 + 2]環化付加反応した 

 

ナノ内面でのみ進行するシクロファン合成反応 

（原著 文 Chem. Commun. 2010, 46, 5897-5899. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1714-1725.） 

 ナノ内面で重合性官能基を有するピレンを集積化して加水分解し、縮合反応させることで、通常

の手法では合成できないシクロファンの合成を達成した。ピラー型錯体と 1,8-ビス(トリメトキシシリ

ル)ピレンとを水中で混合し、１００ ℃で２０時間加熱撹拌することで、2 分子の 1,8-ビス(トリメトキシ

シリル)ピレンをナノ内面に閉じ込め、同時に反応を行った。生成物の構造解析の結果、2 箇所で

架橋されたシクロファン構造の分子が定量的に生成したことがわかった（図 27）。また、基質として、

重合性官能基の位置が異なる 1,6-ビス(トリメトキシシリル)ピレンを用いた場合にも、同様のシクロフ

ァンの合成に成功した。 

 
図 27. ナノ内面でのみ進行するシクロファン生成反応 

 

(2)研究成果の今後期 される展開 

 官能基や錯体の立体的な形状によって制御された有限ナノ内面を使いこなし、物性制御から反

応制御に至るまで、多様かつオリジナリティが高い成果を挙げてきた。研究目的や対象分子に応じ
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て錯体骨格を選び、自在に化学修飾を施せる利点を十分に示してきたものと考えている。今後、こ

の手法によって有用かつ他の手法では合成し得ない薬剤等の合成経路を確立できれば、学術的

なインパクトのみならず、社 的にも大きな波 効果が期 される。 

 

4.5 自己組織化ナノ空間の化学 

（東京大学 藤田グループ） 
 

(1)研究実施内容 び成果 

 溶液中で確立してきた、自己組織化によるナノ界面構造の合成およびその化学を、固体に展開

した。新しい合成戦略に基づいてナノ界面構造の多様性を広げ、また、単結晶 X 線構造解析によ

って反応を直接観察するなど、溶液では不可能な化学を生みだした。 

 

フラーレンや小分子を吸収する結晶性スポンジ 

(原著 文 Nature Chem. 2010, 2, 780-783.) 

 Co(SCN)2と三座トリアジン配位子（p-TPT）から正八面体型M6L4錯体が無限に 3次元配列したネ

ットワークケージの単結晶を得ることに成功した（図 28）。単結晶Ｘ線構造解析よりこの錯体は、 バ

ルト(II)イオンを頂点とする正 8 面体型 M6L4ユニット

が各頂点を共有しながら 3 次元的に連結した構造

を有することがわかった。この錯体を TTF など小分

子ゲストの溶液に浸すと、結晶性を保ちながら M6L4

ケージのなすナノ内面に規則正しくゲストを包接で

きることが結晶構造解析から分かった。また、この細

孔性錯体は M6L4 ユニットに囲まれた空間に M12L8

 び M12L24の構成要素から成る巨大な立方八面体

構造のナノ内面を有する。この空間にはフラーレン

C60や C70が大量に包接されることが分かった。フラ

ーレンの飽和溶液に結晶を浸すだけで最大 35 重

量％まで単結晶内に取り込むことが出来た。さらに、

C60と C70の混合溶液からは C70が選択的に結晶内

に取り込まれることも分かった。 

 

 

反応活性分子をカプセル化して保存するナノ空間 

 (原著 文 Angew. Chem.Int. Ed. 2010, 49, 

8912-8914.) 

 上述の結晶性スポンジを構成する配位子を分子

設計し、p-ピリジル基から m-ピリジル基に設計変更

した三座トリアジン配位子（m-TPT ）を用いて

Co(SCN)2 と自己組織化すると、閉じたナノ内面を有

するM6L4分子カプセルが 3次元的にネットワーク化

した錯体が得られた（図 29）。このナノ内面は、結晶

化に用いた溶媒分子をゲストとして包接することが

単結晶 X 線構造解析からわかった。熱量・質量分

析により、揮発性溶媒分子が、カプセル化されること

で 200 ºCという高温でも安定に包接されたままであることがわかった。さらに、室温で容易にDiels–
Alder 反応が進行して二量化するシクロペンタジエンをカプセル内に包接すると、加熱条件下にお
いても二量化が抑制されることが単結晶 X線構造解析からわかった。 

 

ナノ空間へのカプセル化を利用した基質の連続導入による反応 

 
図 28. ネットワークケージの結晶構造

(上)と TTF(左下)や C60(右下)を取り込ん

だ錯体の構造 

 

 

 
図 29. ネットワーク化された錯体の構造

(左)とシクロペンタジエンを安定にカプセ

ル化したナノ内面の ORTEP 図(右) 
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 (原著 文 Angew. Chem.Int. Ed. 2010, 49, 8912-8914.) 

 単結晶内での反応はいくつも知られているが、意外にも、通常の合成反応のようにフラス を用

いて溶液反応を行う要領で 2 種類の基質を連続的に導入して反応させた例は殆ど無い。これは、

一般に分子の拡散を用いて結晶細孔内に 2種類の基質を導入する方法では、第二の基質を包接

しようとした場合に最初の基質が結晶外に漏れ出てしまうためである。 

 本研究では、ネットワーク化M6L4分子カプセル結晶のナノ内面がゲスト分子を強固にカプセル化

する性質を利用し、異なる基質の連続導入による結晶内 2 分子反応を達成した。すなわち、4-ヒド

ロキシジフェニルアミンとイソシ

アン酸エチルを連続導入し、

効率的なアシル化反応を結晶

内で行うことに成功した（図 30）。

また、カプセル内では、求核性

が高いアミノ基が立体的に保

護されているため、4-ヒドロキシ

ジフェニルアミンの水酸基がア

シル化を受けるという特異な反

応選択性を実現できた。 

 

揮発性試薬を安定にカプセル化したナノ空間 

 (原著 文 Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2379-2381.) 

 ネットワーク化 M6L4分子カプセル結晶のナノ内面に、あらかじめ揮発性試薬を安定に封入し、基

質を導入すると反応が進行するシステ を構築した。カプセル内にイソチオシアン酸メチルを導入

することで、単結晶カプセル化試薬

の合成を行った（図 31）。カプセル内

の試薬分子の構造は単結晶 X 線構

造解析により詳細に決定でき、それ

により反応性や選択性の解析が容易

にできることが分かった。また、カプセ

ル化の効果により、揮発性の高い試

薬が空気中で安定に扱えるようにな

った。このカプセル化試薬の結晶を

アニリン誘導体の溶液に浸けたとこ 、

結晶内でチオ尿素が定量的に合成

できることが分かった。 

 

 

 

カートリッジ合成の戦略によるナノ空間の自在修飾 

（ 原 著  文 J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 

15418-15419.） 

 ナノ空間の性質を積極的に制御するために、設計

性が高い細孔内面修飾法を確立した。一般に、錯

形成反応は置換基の変化に敏 で、ネットワーク錯

体の構成成分である有機配位子に一官能基を導入

した場合でも、目的とする結晶構造を予測通りに得

るのことは困難である。本研究では、トリアジン配位

子とπ−π相互作用により積層しているトリフェニレ

ン分子（カートリッジ分子）に着目し、この分子上へ

の官能基導入を試みた。その結果、ネットワーク錯

 
図 32. 官能基化によるナノ空間の修飾  

 
図 31. 揮発性反応試薬を封入したナノ空間を使った合

成反応 

 
図 30. 基質の連続導入による単結晶内二分子反応 
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体の基本構造を保持したまま、細孔内を酸性または塩基性官能基で修飾することに成功した（図

32）。さらに、水酸基を導入したネットワーク錯体を用いれば、アル ール分子を選択的に認識でき

ることも見いだした。 

 

細孔性ネットワーク錯体内でのヘミアミナール中間体の観測 

（原著 文 Nature 2009, 461, 633-635.） 

 剛直かつ安定なネットワーク錯体のナノ空間で反応を行うことで、不安定な中間体であるヘミアミ

ナールを単結晶Ｘ線構造解析および IR 分光法によって捉えることに成功した。すなわち、内部を

カートリッジ合成法によりアミノ基で修飾した細孔性錯体にアセトアル ヒドをゲストとして流し込む

実験を行い、アミノ基とアル ヒドとの反応を検討した。反応温度を厳密に制御することで、一般に

単離が困難な、不安定反応中間体であるヘミアミナールを安定に捕捉することができた（図 33）。ま

た、この細孔性錯体の強固な結晶性を活かし、ヘミアミナールの構造解析にも成功した。 

 
図 33. ナノ空間で生成し、捕捉されたヘミアミナール中間体 

 

ナノ空間内での有機金属試薬の反応 

(原著 文 Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 

5750-5752.)  

 ホルミル基がナノ空間に配向した構造の錯

体をカートリッジ合成し、有機亜鉛試薬

(ZnMe2または ZnEt2)の溶液を作用させたとこ

 、アル ヒドへの求核付加反応が進行した。

反応は単結晶性を維持したまま室温で進行

し定量的に付加体を与えることがわかった。

さらに、単結晶X線構造解析により、ジメチル

亜鉛付加体の構造を直接観測することに成

功した(図 34)。 

 

 

ナノ空間内での Diels-Alder反応の逐次追跡 

(原著 文 J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 16806-16808.)  

 カートリッジ合成法により芳香族ジエンを組

み込んだナノ空間を使い、マレイミド誘導体

を包接して Diels-Alder反応を行った各段階

を、直接的に単結晶 X 線構造解析によって

観察することに成功した。非対称な構造をも

つマレイミド誘導体を包接すると、ジエンと親

ジエンが隣接した位置で捕捉された結晶構

造が得られ、これら 2 つの基質間の反応が

速やかに進行すると期 された。この包接錯

体結晶を加熱したとこ 、基質間の相対配

置を保ったまま Diels–Alder 反応が進行し、

 
図 34. 単結晶Ｘ線構造解析によるナノ空間内

での有機亜鉛試薬反応の直接観測 

 

 
図 35. ナノ空間内 Diels–Alder 反応の段階ごと

の X線結晶構造解析 
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位置選択的に、予想通りの異性体構造をもつ生成物が高収率で得られた。Diels–Alder 反応にお
ける構造変化を詳細に観測することで、位置選択性の発現や反応活性化のメカニズ を明らかに

した（図 35）。 

 

フルオラスナノ空間の選択的分子認識 

（原著 文 Chem. Asian J. 2009, 4, 1524-1526.） 

 二座の配位子にフッ素鎖を導入し バルトイオンと自己組織化させることで、細孔性ネットワーク

錯体を得た。単結晶 X 線構造解析

の結果、細孔の内部には配位子に

置換したフッ素鎖が密集しており、フ

ルオラスナノ空間形成していることが

分かった（図 36）。また、錯形成を有

機層とフッ素化溶媒層の二相系で

行った場合には、TG-mass 解析の

結果より、細孔内にフッ素化溶媒が

選択的に取り込まれていることが分

かった。 

 

(2)研究成果の今後期 される展開 

 溶液中で孤立した単分子で展開してきた自己組織化の知見を、結晶性の有限ナノ空間に適用

することで、独自の化学を開くことができた。分子の立体構造を可視化できる単結晶 X線構造解析

を併用することで、有限ナノ空間における分子の構造や反応に関して得られる 報が  的に増

加した。今後、ナノ空間に閉じ込める試料量を劇的に減らすことで、希 試料を対象に展開できる

と期 しており、学術的にも、また産業的にも有用な手法に成 するものと考えている。 

 

4.6 自己組織化有限ナノ表面の化学：ナノ超分子磁石（京都大学 加藤立久グルー

プ） 
 

(1)研究実施内容 び成果 

 自己組織化球状錯体のナノ表面で 10個から 100個またはそれ以上の有機・無機電子スピンを有

限に結合させ、1 次元線系、2 次元表面系、3 次元結晶系とは異なる超分子磁性を目指した。この

自己組織化球状有限ナノ表面には二つの大きな特徴がある。第一に、高度にサイズが制御された

3 次元的曲率を持つ有限表面であること。第二に、外側と内側という二面性のある有限表面である

こと。この二つの特徴により、 来からの小分子系の分子磁石や無限結晶系の磁性材料とは全く

異なるナノ超分子磁石の創成が可能である。また、タンパク質化学との融合で生物系への応用展

開も期 できる。 

 研究実施方法は下記の通りである。 

 第一に機能性有限ナノ表面に電子スピン系を配列させるために、ナノマテリアル炭素ケージ構造

を認識するアミノ酸配列を探索した。適切なアミノ酸配列が見つかれば、窒素内包 C60 フラーレン

(N@C60)をタンパク質生体分子へ導入して可水溶化することができ、生体内への導入で体内磁性

プローブとしての応用を期 した。具体的には、C60 フラーレン蒸着表面に対するバイオパニング

操作実験を行い、まず C60炭素ケージ構造の認識能を持つアミノ酸配列を探索した。次段階として

窒素内包C60フラーレン(N@C60)、金属内包フラーレンを認識するアミノ酸配列をスクリーニングする

作業へと進んだ。 

 第二に C60 フラーレンとシクロ キストリンとの包接分子錯体を形成させて、炭素ケージ構造を可

水溶化することを検討した。水溶液中での光応答を調べるために、光応答三重項状態による磁化

率を電子スピン共鳴装置で観測・評価した。C60 フラーレン・シクロ キストリン分子錯体と窒素内包

C60フラーレン(N@C60) ・シクロ キストリン分子錯体が示す光応答性の相違・特徴を  した。 

 検討の結果、機能性有限ナノ表面に電子スピン系を配列させるため特定スピン系をアミノ酸配列

 
図 36. フッ素性分子を認識するフルオラス空間の構築 
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によって認識させようとしたが、C60 フラーレン蒸着表面に対するバイオパニング操作実験における

高いスクリーニング収率が得られなかった。そこで、C60 フラーレンとシクロ キストリンの包接分子

錯体を形成させて、炭素ケージ構造を可水溶化する実験に重点を移した。この実験は当初計画の

第二計画案である。C60 フラーレン粉末とシクロ キストリンパウ ーを乾燥窒素雰囲気下・摩砕混

合して、固相反応で包接分子錯体合成に成功した。得られた包接分子錯体の水溶液は炭素ケー

ジ構造固有の光吸収スペクトルを示した。飽和水溶液の常温放置で質の良い分子錯体単結晶を

得ることができ、この単結晶の X-線結晶回折解析に成功して分子構造・結晶構造を決定できた。

包接分子錯体のゲスト分子C60フラーレンを窒素内包C60フラーレン(N@C60)に入れ替えて、N@C60

フラーレン・シクロ キストリン包接分子錯体の合成にも成功し、水溶液中で N@C60由来の ESR  

号を検出した。 
  
(2)研究成果の今後期 される展開 

 当初計画では想定されていなかった新たな展開として、C60 フラーレン粉末とシクロ キストリン水

溶液から質の良い分子錯体・単結晶が高収率で得ることができ、この単結晶の X-線結晶回折解

析に成功して分子構造・結晶構造を決定できたことが挙げられる。その結果、N@C60 フラーレン・シ

クロ キストリン包接分子錯体の ESR測定で得られた特徴的なスペクトル構造を正確に解析するこ

とが可能になった。この解析により、N@C60由来の ESR  号は周辺のプロトン核スピンとの距離 

報を敏 に反映することが解った。この結果は、水溶液中での分子錯体の凝集状態を知る強力な

プローブへの応用展開を可能にする。今後、N@C60を用いて新たに[10] cycloparaphenylene（CPP）

錯体を合成・測定することと、N@C60アミノ基 PEG ナノ粒子を合成・測定することで、このプローブと

しての有効性を確認しようとしている。 
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組織化、錯体化学会第 62 回討論会、富山、平成 24 年 9 月 21 日 

72. 佐藤宗太、藤田大士、鈴木康介、藤田 誠、タンパク質を包み込んだ有限ナノ界面

の構築、第２回公開シンポジウ 「ナノ界面が生み出す次世代機能」、平成 24年 12

月 10日 

73. 佐藤 寛、中空ポルフィリンプリズ 錯体の内部修飾、日本化学 第 93回春季年 、

平成 25年 3月 23日 

74. 杉野 翔、澤田知久、藤田 誠、自己組織化ボウル錯体による L/D-アミノ酸交互配

列ペプチドの配列認識、日本化学 第 93回春季年 、平成 25年 3月 23日 

75. 沼田恵里、MnL2n球状錯体の自己集合による幾何学制御: 20・12面体 M30L60へ

の挑戦、日本化学 第 93回春季年 、平成 25年 3月 23日 

76. 松本麻美、“2 ナノメートル径のチャネルを有する結晶性ペプチドフォールド

配位ネットワークの創出”、錯体化学討論会第 63回討論会、平成 25年 11月 2

日 

77. 澤田知久、“相互誘導適合によるホスト・イン・ホスト錯体の構築”、錯体化学

討論会第 63回討論会、平成 25年 11月 2日 

78. 寧 国宏、“Stable Storage of Acrylates with Networked Capsules”、錯体化

学討論会第 63回討論会、平成 25年 11月 2日 

79. 有吉 絢子、“細孔性ネットワーク錯体を用いた HPLC と単結晶 X 線構造解析

の融合”、錯体化学討論会第 63回討論会、平成 25年 11月 3日 

80. 松崎 正平、“ネットワーク M6L4 錯体微結晶を用いたゲスト包接挙動の検討”、

錯体化学討論会第 63回討論会、平成 25年 11月 3日 
 

国際 

1. 吉沢道人、Engineering Stacks of Aromatic Rings by the Interpenetration 

of Self-Assembled Coordination Cages、第 7回蓼科有機化学  、平成 19

年 11月 8日 

2. 佐藤宗太、Endohedral Functionalization of Self-Assembled Spherical 

Complexes、第 7回蓼科有機化学  、平成 19年 11月 8日 

3. 澤田知久、Minimal Nucleotide Duplex Formation in Water through 

Enclathration in Self-Assembled Hosts、第 7回蓼科有機化学  、平成 19

年 11月 8日 

4. 佐藤宗太、Synthesis Of Coordination Spherical Complex With 72 Building 
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Units、ISMSC(Las Vegas)、平成 20 年 7 月 

5. 小原一朗、Dynamic Synthesis Of 3D-Networks With Self-Assembley、

ISMSC(Las Vegas)、平成 20 年 7 月 

6. 川道赳英、The Functionalization Of 3D Porous Coordination Networks、

ISMSC(Las Vegas)、平成 20 年 7 月 

7. 小野公輔、Spatial Electron-State Control of Planar Nickel and Cobalt 

Complexes by d-p Interactions within Organic Pillared Coordination 

Cages、LⅫ Yamada Conference(Osaka)、平成 20 年 9 月 3 日 

8. 山内祥弘、Selective Isolation of Stacked Pyrene-4,5-dione Assemblies 

within Organic-Pillared Coordination Cages 、 L Ⅻ  Yamada 

Conference(Osaka)、平成 20 年 9 月 3 日 

9. 澤田知久、Formation of Minimal Nucleotide Duplexes via Encapsulation 

within Self-Assembled Cages、LⅫ Yamada Conference(Osaka)、平成 20

年 9 月 3 日 

10. Jeremy Klosterman 、 Host-Guest Energy Transfer: Quenching of 

Bisanthracene Emission within a Self-Assembled Organometallic Cage、

Yamada Conference(Osaka)、平成 20 年 9 月 3 日 

11. 佐藤宗太、Self-assembly of M24L48 spherical complex、The 8th Tateshina 

Conference on Organic Chemistry(Nagano)、平成 20 年 11 月 8 日 

12. 澤田知久、Formation of H-bonding Nucleobase pairs within Artificial 

Hydrophobic Cavities 、 The 8th Tateshina Conference on Organic 

Chemistry(Nagano)、平成 20 年 11 月 8 日 

13. 藤田大士、Encapsulation of Ubiquitin into a Self-assembled Coordination 

Sphere、ISMSC2009 (Holland)、平成 21 年 6 月 22 日 

14. 石堂由高、 Remarkable Stability of M12L24 Spherical Complexes 、

ISMSC2009 (Holland)、平成 21 年 6 月 22 日 

15. 高尾清貴、Construction of aromatic nano phase within M12L24 spherical 

complex、ISMSC2009 (Holland)、平成 21 年 6 月 22 日 

16. 岩佐淳司、Unique cis-trans isomerization behavior of an Anthracene 

Trimer、ISMSC2009 (Holland)、平成 21 年 6 月 22 日 

17. 諸原理、Magnetically Oriented Complexes to Induce Residual Dipolar 

Coupling、ISMSC2009 (Holland)、平成 21 年 6 月 22 日 

18. 西島悠輝、Unusual Photoreaction of Triquinacene within a Self-Assembled 

Cage、ISMSC2009 (Holland)、平成 21 年 6 月 22 日 

19. 小原一郎、Regiospecific Isomerization of Retinal Catalyzed by a Porous 

Coordination Network 、Japan–Canada Coordination Space Symposium 

2009、平成 21 年 7 月 10 日 

20. 佐藤宗太、Synthesis of self-assembled M24L48 spherical complex、Japan–

Canada Coordination Space Symposium 2009、平成 21 年 7 月 10 日 

21. 村瀬隆史、Specific Diels-Alder Reactions of Naphthalene Derivatives 

within a Self-Assembled Cage 、 Japan–Canada Coordination Space 

Symposium 2009、平成 21 年 7 月 10 日 

22. 澤田知久、Minimal Nucleotide Duplex Formation in Water through 

Encapsulation in Self-Assembled Hydrophobic Space、Japan–Canada 

Coordination Space Symposium 2009、平成 21 年 7 月 10 日 

23. 藤 田 大 士 、 Encapsulation of Ubiqutin within a Self-assembled 

Coordination Sphere、The 9th Tateshina Conference on Organic Chemistry、

平成 21 年 11 月 14 日 

24. 佐藤宗太、Structural Control on Coordination Complexes by Emergent 
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Self-Assembly、The 9th Tateshina Conference on Organic Chemistry、平

成 21 年 11 月 14 日 

25. 澤田知久、Folding of Short Peptide Fragments in a Self-Assembled 

Hydrophobic Cavity、The 9th Tateshina Conference on Organic Chemistry、

平成 21 年 11 月 14 日 

26. 荒井 達彦、Crystalline Molecular Sponge: A Networked Coordination Cage 

That Absorbs Fullerenes in High Concentration、ISMSC2010(Nara)、平

成 22 年 6 月 9 日 

27. 藤田 大士、Integration of bioactive oligo -saccharides on the surface of an 

M12L24 spherical complex、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

28. 堀 内  新 之 介 、 Diels-Alder Reaction of Naphthalene within a 

Self-Assembled Cage、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

29. 池見 昌敏、Peptide-coated, Self-assembled M12L24 Coordination Spheres 

and Their Immobilization onto an Inorganic Surface、ISMSC2010(Nara)、

平成 22 年 6 月 9 日 

30. 池本 晃喜、Reaction of Organozinc Reagents with an Aldehyde in a 

Crystalline Porous Network、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

31. 菊池 貴、DNA-coated, Self-assembled Coordination Nanospheres and 

Their Recognition Ability for Complementary Strand、ISMSC2010(Nara)、

平成 22 年 6 月 9 日 

32. Jeremy Klosterman、Directing Energy Transfer in Coordination Cages、

ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

33. 諸原  理、Magnetic Orientation by Encapsulation into Magnetically 

Oriented Host Complex、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

34. 西島 悠輝、Selective Cyclization of Terpenoids within Self-assembled 

Cages、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

35. 大須賀  孝史、 [m × n] Matrix Syntheses of Gold Clusters within 

Organic-Pillared Coordination Cages、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月

9 日 

36. 孫 慶福、Self-Assembled M24L48 Polyhedra andtheir Sharp Structural 

Switch upon Subtle Ligand Variation、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月

9 日 

37. 鈴木 康介、Synthesis of Monodisperse Silica Nanoparticles with Hollow 

Coordination Spheres、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

38. 高橋 麻奈、Construction of a Water-soluble M12L24 Spherical Complex 

with Sugar Coating、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

39. 高 尾  清 貴 、 Construction of Nanoscopic Phases within M12L24 

Coordination Spheres、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9 日 

40. 竹澤  浩気、 Anti-Markovnikov Photohydration of Alkynes within a 

Self-aseembled Coordination Cage、ISMSC2010(Nara)、平成 22 年 6 月 9

日 

41. 佐藤宗太、Immobilization of Self-Assembled Spheres on an Inorganic 

Surface through Peptide Coating、Tateshina Conference on Organic 

Chemistry（Tateshina, Nagano）, 平成 22 年 11 月 12 日〜14 日 

42. 藤田大士、Integration of bioactive oligosaccharides on the surface of an 

M12L24 spherical complex、Tateshina Conference on Organic Chemistry

（Tateshina, Nagano）、平成 22 年 11 月 12 日〜14 日 

43. 池本 晃喜、Reaction of organozinc reagents with an aldehyde in a porous 

network crystal、2010 International Chemical Congress of Pacific Basin 
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Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22 年 12 月 17 日 

44. 高 尾  清 貴 、 Construction of nanoscopic phases within M12L24 

coordination spheres、2010 International Chemical Congress of Pacific 

Basin Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22 年 12 月 17 日 

45. 荒井 達彦、Crystalline molecular sponge: A networked coordination cage 

that absorbs fullerenes in high concentration 、 2010 International 

Chemical Congress of Pacific Basin Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22

年 12 月 17 日 

46. 池見 昌敏、Peptide-coated, self-assembled M12L24 coordination spheres 

and their immobilization onto an inorganic surface 、2010 International 

Chemical Congress of Pacific Basin Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22

年 12 月 18 日 

47. 西島 悠輝、Selective cyclization of terpenoids within self-assembled cages、

2010 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies(Honolulu, 

Hawaii)、平成 22 年 12 月 18 日 

48. 諸原  理、 Induced residual dipolar coupling by encapsulation、2010 

International Chemical Congress of Pacific Basin Societies(Honolulu, 

Hawaii)、平成 22 年 12 月 18 日 

49. 大須賀 孝史、Matrix syntheses of gold ion clusters within self-assembled 

cages 、 2010 International Chemical Congress of Pacific Basin 

Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22 年 12 月 18 日 

50. 竹 澤  浩 気 、 Photohydration of alkynes within a self-assembled 

coordination cage、2010 International Chemical Congress of Pacific Basin 

Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22 年 12 月 18 日 

51. 高橋 麻奈、Construction of a water-soluble M12L24 spherical complex with 

sugar coating、2010 International Chemical Congress of Pacific Basin 

Societies(Honolulu, Hawaii)、平成 22 年 12 月 18 日 

52. Guo-Hong Ning, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, “Control of the 

Reactivity of the Active Reagents in the Networked M6L4 Capsules”、2011 

International Symposium on Molecular Systems ～ Global COE 

Symposium for Young Researchers～, Fukuoka,平成 23 年 5 月 10 日 

53. Tatsuhiko Arai, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, “Encapsulation and 

oxidation of electron-rich molecules in the networked M6L4 cages”, 6th 

International Symposium on Macrocyclic & Supramolecular Chemistry, 

Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月 5 日 

54. Daishi Fujita, Kosuke Suzuki, Sota Sato, Yoshiki Yamaguchi, Koichi Kato, 

Makoto Fujita, “Encapsulation of a Protein within a Synthetic Molecular 

Host”, 6th International Symposium on Macrocyclic & Supramolecular 

Chemistry,  Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月 5 日 

55. Shinnosuke Horiuchi, Takashi Murase, Makoto Fujita, “Noncovalent 

Immobilization of Cis Dinuclear Ruthenium Complexes within a Self- 

assembled Coordination Cage”, 6th International Symposium on 

Macrocyclic & Supramolecular Chemistry, Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月

5 日 

56. Koki Ikemoto, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, “Diels Alder Reactions 

in Single Crystals: Enhanced Reactivity and Regioselectivity by Guest 

Recognition”, 6th International Symposium on Macrocyclic & 

Supramolecular Chemistry, Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月 5 日 

57. Takafumi Osuga, Kosuke Ono, Yoshihiro Yamauchi, Takashi Murase, 

Makoto Fujita, “Precise Synthesis of [m × n] Metal Ion Clusters within 
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Self-Assembled Cages”, 6th International Symposium on Macrocyclic & 

Supramolecular Chemistry, Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月 5 日 

58. Qing-Fu Sun, Takashi Murase, Sota Sato, Makoto Fujita, “Virus-Inspired 

Multi-Component Self-Assembly of Molecular Spheres”, 6th International 

Symposium on Macrocyclic & Supramolecular Chemistry, Brighton(U.K), 

平成 23 年 7 月 5 日 

59. Asana Takahashi, Daishi Fujita, Sota Sato, and Makoto Fujita, 

“Self-assembly of a Platinum Spherical Complex via the Temporary 

Labilization of the Metal-Ligand Association in TFE Solvent”, 6th 

International Symposium on Macrocyclic & Supramolecular Chemistry, 

Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月 5 日 

60. Hiroki Takezawa, Takashi Murase, Makoto Fujita, “Photosensitized 

Hydration of Alkynes with Highly Electron-Deficient Coordination Cages”, 

6th International Symposium on Macrocyclic & Supramolecular Chemistry, 

Brighton(U.K), 平成 23 年 7 月 5 日 

61. Horiuchi Shinnosuke, Murase Takashi, Fujita Makoto, “Alkyne 

Photoaddition of Dinuclear Ruthenium-Carbonyl Complexes Protected by 

a Self-Assembled Hollow Cage” The " 40 International Conference on 

Coordination Chemistry” (ICCC40), Valencia(Spain),平成 24 年 9 月 10-13

日 

62. Ikemoto Koki, Inokuma Yasuhide, Fujita Makoto,” X-ray Snapshot 

Observation of Diels–Alder Reactions within a Porous Coordination 

Netowrk” 40 International Conference on Coordination Chemistry” 

(ICCC40), Valencia(Spain), 平成 24 年 9 月 10-13 日 

63. Osuga Takafumi, Murase Takashi, Fujita Makoto, “Synthesis of Au–Ag 

Multi-Decker Ion Clusters within Self-Assembled Coordination Cages” 40 

International Conference on Coordination Chemistry” (ICCC40), 

Valencia(Spain), 平成 24 年 9 月 10-13 日 

64. Hiroki Takezawa, Takashi Murase, Makoto Fujita, “Twisting of a 

Tetrasubstituted Ole!n via Inclusion in a Td-Symmetric Cage” 40 

International Conference on Coordination Chemistry” (ICCC40), 

Valencia(Spain), 平成 24 年 9 月 10-13 日 

65. Guo-Hong Ning, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, “CH3NCS-installed 

Capsule Network: A Non-volatile Crystalline Reagent for 

thocarbamoylation of Amines” 40 International Conference on 

Coordination Chemistry” (ICCC40), Valencia(Spain), 平成24年 9月10-13

日 

66. Tatsuya Ichijo, Sota Sato, Makoto Fujita, “Template synthesis of 

monodisperse titania nanoparticles within self-assembled spherical 

complexes” 40 International Conference on Coordination Chemistry” 

(ICCC40), Valencia(Spain), 平成 24 年 9 月 10-13 日 

67. Nodoka Kojima, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, “Bimolecular 

Reaction within the Crystals of Networked Molecular Cages” 40 

International Conference on Coordination Chemistry” (ICCC40), 

Valencia(Spain), 平成 24 年 9 月 10-13 日 

68. Takashi Murase, Shinnosuke Horiuchi, Hiroki Takezawa, and Makoto 

Fujita, “Anchoring, Twisting, and Reacting a Molecule by Encapsulation” 

The 6th Takeda Science Foundation Symposium on PharmaSciences, 

Toyama, 平成 24 年 9 月 10-13 日 

69. Tatsuhiko Arai, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, “Guest encapsulation 

in the networked cages and capsules for crystalline state reactions” The 
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6th Takeda Science Foundation Symposium on PharmaSciences, Toyama, 

平成 24 年 9 月 13 日 

70. Junko Ariyoshi, Shota Yoshioka, Yasuhide Inokuma, Makoto Fujita, ” 

LC-XRD: Marriage of microgram-scale separation and X-ray 

crystallography” The 6th Takeda Science Foundation Symposium on 

PharmaSciences, Toyama, 平成 24 年 9 月 13 日 

71. Yu Koyama, Takashi Murase, Makoto Fujita, ” Close Packing of an 

Organic Substrate with a Pd(II) or Pt(II) Complex within a Coordination 

Cage” The 6th Takeda Science Foundation Symposium on PharmaSciences, 

Toyama, 平成 24 年 9 月 13 日 

72. Shota Yoshioka, “LC-XRD: Marriage of microgram-scale separation and 

X-ray crystallography” The Japanese-German Symposium on 

Coordination Programming, Munster(Germany), 平成 24 年 10 月 25 日 

73. Tomohisa Sawada, “The α/β/γ-Peptide Foldamer that Forms an α

-Helix-like Conformations in Water”, Tateshina Conference on Organic 

Chemistry, Nagano(Japana), 平成 24 年 11 月 10 日 

74. 池本晃喜、“Direct X-ray observation of palladium intermediates during 

palladium-mediated bromination within a porous coordination network”、

ISACS10 in kyoto、2013.6.19〜20 

75. 神山祐、“Cavity-promoted transition metal catalysis: palladium-catalyzed 

hydration of terminal alkynes”、ISACS10 in kyoto、2013.6.19〜20 

76. 方 煜、“Shrunken Cavity of M6L4 Coordination Cages for Altering Guest 

Binding”、ISACS10 in kyoto、2013.6.19〜20 

77. 大須賀孝史、“Highly Conductive [3 × n] Gold Ion Arrays Templated by 

Self-Assembled Cages”、ISACS10 in kyoto、2013.6.19〜20 

78. 竹 澤 浩 気 、 “Recognition of polyfluorinated compounds by an 

electronic-deficient coordination host”、ISACS10 in kyoto、2013.6.19〜20 

79. 吉岡翔太、“Nanogram to microgram scale X-ray crystallography using 

crystalline sponges”、ISACS10 in kyoto、2013.6.19〜20 

80. Tomohisa Sawada, A Crystalline Folded Peptide Coordination Network 

with Nanometer-Size Channels(Tomohisa Sawada, Asami Matsumoto, 

Makoto Fujita), ISMSC-8 in USA,2013.7.8 

81. Yutaka Yoshimasa,” Analysis of interactions between ganglioside GM1 

clusterand peptide A-beta by using self-assembly”, 4th Asian 

Conference on Coordination Chemistry ( ACCC4 ),平成 25年 11月 5日 

82. Eri Numata,” Mathematical Control in the Self-assembly of MnL2n 

complexes:toward novel M30L60”, 4th Asian Conference on Coordination 

Chemistry ( ACCC4 ),平成 25年 11月 5日 

83. Tatsuhiko Arai,” X-ray crystallography without crystallization by 

using crystalline sponge” 4th Asian Conference on Coordination 

Chemistry ( ACCC4 ),平成 25年 11月 5日 

 

加藤 晃一グループ 

① 招 講演    （国内   36件、国際   32件） 

国内 

1. 加藤晃一、安定同位体標識技術を利用したタンパク質・複合糖質の構造解析、

第 2回新薬創生研究会（東海村）、 平成 19年 10月 12日 

2. 加藤晃一、細胞表層における糖鎖認識の構造基盤：超高磁場 NMRと糖鎖ライ

ブラリーによるアプローチ、第 29回生体膜と薬物の相互作用シンポジウム

（仙台）、平成 19年 11月 25日 
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3. 加藤晃一、翻訳後に多様化するタンパク質への構造生物学的アプローチ、

CBRC2007（東京）、平成 19 年 12月 20日 

4. 加藤晃一、 翻訳後に多様化するタンパク質へのＮＭＲアプローチ、立命館

大学工学研究所シンポジウム、草津、平成 20年 11 月 29日 

5. 加藤晃一「構造グライコミクスの産業展開」、理研ＮＭＲ利用者懇談会 第

２回総会・講演会、横浜、平成 21年 7月 

6. 加藤晃一「アミロイド β とガングリオシドクラスターの相互作用の超高磁

場 NMR解析」、大阪大学蛋白質研究所セミナー「蛋白質立体構造を基盤とす

るプリオン現象の解明と制御」、吹田、平成 21年 7月 

7. 加藤晃一「糖鎖構造解析の体系的戦略：プロファイリングから３次元構造解

析まで」、「糖鎖新技術が開拓する未踏のバイオ分野とバイオシミラー」2009

分析展 JAIMAコンファレンス、幕張、平成 21年 9月 

8. 加藤晃一「糖鎖構造生物学の体系的戦略と産業展開」、千里ライフサイエン

ス新適塾「未来創薬への誘い」第 8回会合、豊中、平成 21年 10月 

9. K. Kato, “Development and application of strategic methodology of structural 
glycobiology” 第 8回統合バイオサイエンスシンポジウム、掛川、平成 21年

11 月. 

10. 加藤晃一「糖鎖によるタンパク質社会の秩序維持」、GlycoTOKYO 2009 シン

ポジウム、東京、平成 21年 11月 

11. 加藤晃一（岡崎統合バイオサイエンスセンター）、「複合糖質の構造・機能解

析の体系的研究戦略」、蛋白研−統合バイオ合同セミナー、大阪、平成 22年 

4月 22日 

12. 加藤晃一、神谷由紀子（岡崎統合バイオサイエンスセンター、名市大院薬）、

「真核細胞発現系を用いた糖タンパク質の安定同位体標識」、第 10 回日本

蛋白質科学会年会、札幌、平成 22年 6月 18日 

13. 矢木真穂，加藤晃一（名市大院薬、岡崎統合バイオサイエンスセンター）、「ガ

ングリオシドクラスターに結合したアミロイド bの NMR構造解析」、平成 22

年度生理学研究所研究会 糖鎖機能研究会…分子レベルでの解明を目指し

て、岡崎、平成 22年 7月 1日 

14. 加藤晃一（岡崎統合バイオサイエンスセンター、名市大院薬、お茶の水女子

大糖鎖科学教育研究センター、CREST）、「超高磁場 NMRによる複合糖質の動

的構造・相互作用解析」、大阪大学蛋白質研究所セミナー、吹田、平成 22

年 7月 30日 

15. 加藤晃一（岡崎統合バイオサイエンスセンター）、「複合糖質の構造・機能

解析」、岡崎統合バイオサイエンスセンター・サマースクール、岡崎、平成

22 年 8月 18日 

16. 加藤晃一、「複合糖質の構造・機能解析の体系的研究戦略」、蛋白研−統合バ

イオ合同セミナー、大阪、平成 22年 4月 22日 

17. 加藤晃一、神谷由紀子、「真核細胞発現系を用いた糖タンパク質の安定同位

体標識」、第 10回日本蛋白質科学会年会、札幌、平成 22年 6月 18日 

18. 矢木真穂，加藤晃一、「ガングリオシドクラスターに結合したアミロイド

の NMR 構造解析」、平成 22 年度生理学研究所研究会 糖鎖機能研究会…分

子レベルでの解明を目指して、岡崎、平成 22年 7月 1日 

19. 加藤晃一、「超高磁場 NMR による複合糖質の動的構造・相互作用解析」、大

阪大学蛋白質研究所セミナー、吹田、平成 22年 7月 30日 

20. 加藤晃一、「複合糖質の構造・機能解析」、岡崎統合バイオサイエンスセン

ター・サマースクール、岡崎、平成 22年 8月 18日 

21. 加藤晃一、「抗体医薬の開発に向けた多次元 HPLC 法および NMR法による

糖鎖解析技術」、技術情報協会セミナー「バイオ/抗体医薬品における特
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性解析技術と免疫原性評価法」、東京、平成 22年 1月 20日 

22. 加藤晃一、「複合糖質の構造生物学」、岡崎統合バイオサイエンスセンタ

ー10周年記念シンポジウム、岡崎、平成 22年 2 月 11日 

23. 矢木真穂、「ガングリオシドクラスターに結合したアミロイドβペプチ

ドの NMR 構造解析」、立命館グローバル・イノベーション研究機構「蛋

白質のフォールディングおよびフォールディング病発症機構の解明の

ための統合研究」セミナー、草津、平成 23年 3月 4日 

24. 加藤晃一, “第３の生命鎖＝糖鎖の分子科学”, 計算分子科学研究拠点 第 1回

実験化学との交流シンポジウ , 京都, 平成 23年 11月 11日. 

25. 矢木真穂, “GM1クラスターを舞台とするアミロイドβの重合開始機構”, 第 12回

若手 NMR研究 , 滋賀, 平成 23年 6月 24日. 

26. 加藤晃一, “Molecular mechanisms underlying neurodegenerative disorders 
as studied by NMR spectroscopy NMRで探る神経変性疾患の分子メカニズ ”, 
第 8回原子・分子・光科学（AMO）討  , 東京, 平成 23年 6月 18日. 

27. 加藤晃一, “糖鎖によるタンパク質の運命と機能の制御”, 第 27回日本DDS学 , 

東京, 平成 23年 6月 10日. 

28. 矢木真穂, 加藤晃一, “ガングリオシドクラスターを舞台とするアミロイドβの構造
転移と分子間相互作用”, 第 11回日本蛋白質科学 年 , 大阪, 平成 23 年 6

月 8日. 

29. 加藤晃一, “天然 び非天然変性状態にあるタンパク質の NMR 研究の実際”, 
新学術領域研究「天然変性タンパク質の分子認識と機能発現」第二回若手育成

講習 , 大阪, 平成 23年 4月 26日. 

30. 加藤晃一, “糖鎖の生命分子科学”, 基礎生物学研究所・生理学研究所・分子科
学研究所‐名古屋工業大学 第４回 合同講演 , 岡崎, 平成 24年１月 27日. 

31. K. Kato, “Structural observations on sugar chains as protein extensions 
for functional promotion,” 第 12回日本蛋白質科学会年会, 名古屋, 平成

24 年 6月 21日  

32. 加藤晃一, “糖鎖改変による抗体医薬の機能向上の構造基盤,” 第４回糖鎖科

学中部拠点研究会, 名古屋, 平成 24年 10月 2日  

33. 矢木真穂, “アミロイドβの構造転移と分子間相互作用,” 大阪大学蛋白質研

究所セミナー・包括脳ネットワーク研究会 第３回神経科学と構造生物学の

融合研究会, 大阪, 平成 24 年 10月 5日 

34. K. Kato, “NMR of glycoproteins,” Pharmaceutical NMR Lecture 

Series in Osaka, 2012.10.25 (大阪). 

35. 加藤晃一, “生体分子の自己組織化プロセスの精密構造解析,” CREST

「ナノ界面技術の基盤構築」研究領域第２回公開シンポジウム「ナノ界

面が生み出す次世代機能」, 2012年 12月 10日（東京） 

36. 加藤晃一, “NMR と SANSによるタンパク質の動的構造解析,” 中性子連

携研究会 2013年 3月 13 日（東京） 

 

国際 

1. 加藤晃一、Stable-isotope-assisted Analyses of Amyloid β-peptide in 

Association with GM1 Micelles、The 16th Triennial Conference for the 

International Society of Magnetic Resonance (ISMAR2007) Kenting、平

成 19年 10月 18日 

2. 加藤晃一、Structural Views of Glycoprotein-fate Determination in Cells、

23rd International Conference on Magnetic Resonance in Biological 

Systems(San Diego)、平成 20年 8月 28日 
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3. 加藤晃一、Structural Views of Glycoprotein-fate Determination in Cells、

96th Indian Science Congress (Shillong)、平成 21年 1月６日 

4. 加藤晃一、Structural Glycomics by Ultra-high Field NMR and Sugar 

Library Approaches、Bangladesh Chemical Congress 2008 (Dhaka)、平成

21年 1月 6日 

5. 加 藤 晃 一 、 Stable-isotope-assisted Structural Analyses of 

Post-translationally 、Diversified Proteins 、ATI International Forum 

2009 “Protein Structure Determination and Applications” (東海) 平成 21

年 3月 10日 

6. K. Kato, “Structural Glycobiology by NMR and Sugar Library 

Approaches” 3rd APNMR 35th KMRS Joint Conference, Jeju-City (Korea), 

平成 21年 10月 

7. K. Kato, “Stable-isotope-assisted NMR approaches to structural 

glycomics” 20th International Symposium on Glycoconjugates, San Juan 

(Puerto Rico), 平成 21年 11月 

8. Koichi Kato, “NMR characterization of the interactions between 

Biophysical Chemistry Seminar, Göttingen, 平成 22年 7月 12日 

9. Koichi Kato, “A systematic structural glycobiology by NMR in 

conjunction with X-ray crystallography and sugar library approaches,” 

The Chinese University of Hong Kong Seminar, Hong Kong (China), 平

成 22年 7月 15日 

10. Koichi Kato, “A systematic structural glycobiology by NMR in 

conjunction with X-ray crystallography and sugar library approaches”, 

Hong Kong University Seminar, Hong Kong, 平成 22年 7月 16日  

11. Koichi Kato, “STRUCTURAL GLYCOMICS BY NMR AND SUGAR 

LIBRARY APPROACHES”, WCU Special Seminar, Yonsei University 

(Seoul), 平成 22年 7月 22日  

12. Koichi Kato, “A systematic approaches of structural glycobiology based 

on NMR and sugar library”, International Workshop on Glycan 

Structure Analysis of Therapeutic Recombinant Glycoproteins, The 

Catholic University of Korea (Bucheon), 平成 22年 7月 23日 

13. Koichi Kato, “NMR Characterization of Conformations, Dynamics, and  

Interactions of Glycoconjugates”, The 25th International Carbohydrate 

Symposium, Tokyo, 平成 22年 8月 3日 

14. Koichi Kato, “Structural and functional glycomics based on HPLC 

database, sugar library, and NMR spectroscopy”, BIT’s 8th Annual 

Congress of International Drug Discovery Science and Technology 

(IDDST), Beijing, 平成 22年 10月 24日 

15. Koichi Kato, “Structural and Functional Analyses of 

Post-Translationally Diversified Proteins”, The 1st Yosei-IMS Joint 

Workshop, Jeju, 平成 22年 11月 6日  

16. Koichi Kato, “Sugar-protein interaction systems as potential 

therapeutic targets”, 98th Indian Science Congress, Chennai (India), 

平成 23年 1月 5日 

17. Takumi Yamaguchi, Sayoko Yamamoto, Mate Erdelyi, Christian 

Griesinger, Koichi Kato, “NMR conformational analysis of N-linked 

oligosaccharides by paramagnetic tagging”, 98th Indian Science 

Congress, Chennai (India), 平成 23年 1月 5日 

18. Koichi Kato, “Structural Glycomic Approaches to Molecular 
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Recognition Events on Cell Surfaces”, IXth International Symposium 

on “Biochemical Roles of Eukaryotic Cell Surface Macromolecules”, 

Trivandrum (India), 平成 23年 1月 28日 

19. Koichi Kato，Hirokazu Yagi，Yukiko Kamiya，Miho Nishio，Takumi 

Yamaguchi ， Sayoko Yamamoto ， Maho Yagi-Utsumi ， Tsunehiro 

Mizushima, “A systematic approach to structural glycobiology”, Third 

Korea-Japan Seminar on Biomolecular Sciences-Experiments and 

Simulations, Jeju-City (Korea), 平成 23年 2月 27日 

20. Maho Yagi-Utsumi, “Conformational transition and intermolecular 

interaction of amyloid β molecules promoted on GM1 clusters,” 

Shenyang Pharmaceutical University Special Seminar, Shenyang 

(China), 平成 23年 10月 25日. 

21. Koichi Kato, “Structural views of functional and pathological roles of 

sugar chains” The 71st Okazaki Conference on “New perspectives on 

molecular science of glycoconjugates”, Okazaki (Japan), 平成 23年 10月

12日. 

22. Koichi Kato, “A Systematic Approach for Structural Glycoproteomics,” 

The 23rd Annual Meeting of the Korean Society for Molecular and 

Cellular Biology, Seoul (Korea), 平成 23年 10月 7日. 

23. Koichi Kato, “Structural and molecular basis of carbohydrate-protein 

interaction systems as potential therapeutic targets,” The 31st Naito 

Conference: Glycan Expression and Regulation [II] Metabolites, Stress 

Response, Microdomains, and Beyond, Sapporo (Japan), 平成 23年 9月

15日 

24. K. Kato, “Structural Basis for Improved Efficacy of Therapeutic 

Antibodies by Engineering of their Fc Glycans,” Antibodies Asia 2012 

(Shanghai), 平成 24年 2月 22日  

25. *K. Kato, “Structural views of carbohydrate-protein interaction systems 

as potential therapeutic targets,” The 26th International Carbohydrate 

Symposium (ICS2012) (Madrid), 平成 24年 7月 26日 

26. K. Kato, “Structural biology of post-translational modifications of 

proteins,” Seminar in Department of Biochemistry Yonsei University 

(Seoul), 平成 24年 10月 10日  

27. K. Kato, “Conformational dynamics and interactions of glycoconjugates 

of therapeutic interest,” Commemorative Symposium on the 20th 

Anniversary of the Mizutani Foundation for Glycoscience, 2012.11.29 

(Tokyo) 

28. K. Kato, “Structural Views of Carbohydrate-Protein Interaction Systems 

as Potential Therapeutic Targets,” Pure and Applied Chemistry 

International Conference 2013 (PACCON 2013), 2013年 1月 24日 (Chon 

Buri, Thailand) 

29. T. Yamaguchi, and K. Kato, “NMR approaches to the molecular basis of 

oligosaccharide functions,” 2013 Asian Core Winter School. 2013 年 1 月

28 日（Busan, Korea） 

30. M. Yagi-Utsumi, T. Yamaguchi, Y. Uekusa, and K. Kato, “NMR 

approaches for characterizing molecular recognition process of 

intrinsically disordered proteins,” Fifth Korea-Japan Seminars on 

Biomolecular Sciences: Experiments and Simulations, 2013.2.25 (High1 

Resort, Korea) 

31. K. Kato, “Conformational dynamics and interactions of oligosaccharides 

in physiological and pathological contexts,” Fifth Korea-Japan Seminars 
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on Biomolecular Sciences: Experiments and Simulations, 2013.2.25 

(High1 Resort, Korea) 

32. K. Kato, “Molecular and structural basis for N-glycan-dependent 

determination of glycoprotein fates in cells,” Glycobiology Gordon 

Research Conference, 2013. 3. 4 (Ventura)   

② 口頭発表 （国内会議 17件、国際会議 12件） 

国内 

1. 加藤晃一、｢薬学への招 ：創薬生命科学最前線｣ 構造生物学を基盤とした生

命分子工学、名古屋工業大学・名古屋市立大学第4回連携セミナー（名古屋）平

成 20年 3月 7日 

2. 加藤晃一、構造グライ ミクスによる創薬支援の可能性、日本薬学 128年 「グ

ライ サイエンスから創薬へ」（横浜）、平成 20年 3月 26日 

3. 内海真穂、ガングリオシドクラスターの親水性/疎水性境界面におけるアミロイド

の高次構造のNMR解析、第 30回生体膜と薬物の相互作用シンポジウ (札幌)、

平成 20年 8月 7日 

4. 矢木-内海真穂、NMRによるアミロイドβペプチドと GM1ガングリオシ

ドクラスターとの相互作用解析、糖鎖名古屋拠点 第 7 回「若手の力」

フォーラ （名古屋）、平成 21年 9月 30日 

5. 宇野剛、GM1ガングリオシドを含有した小型バイセルの調製、日本病院薬剤師 

東海ブロック・日本薬学 東海支部 合同学術大 2009（四日市）、平成 21 年

11月 23日 

6. 山本さよこ、常磁性タグを用いた糖鎖の NMR による立体構造解析法の開発、日

本病院薬剤師 東海ブロック・日本薬学 東海支部 合同学術大 2009（四日

市）、平成 21年 11月 23日 

7. 矢木-内海真穂，NMR法を用いたアミロイドβペプチドとガングリオシドクラスター

の相互作用解析、日本薬学  第 130年 （岡山）、平成 22年 3月 28日 

8. 山口拓実，糖鎖のNMR構造解析のための新規手法の開発、2009年度生物物理

学 中部支部講演 （岡崎）、平成 22年 3月 29日 

9. Maho Yagi, Kameda Tomoshi, Yoshiki Yamaguchi , Katsuhiko Yanagisawa, and 

Koichi Kato, “NMR analyses of the interactions between ganglioside clusters and 

amyloid b”, 日本生物物理学  第 48回年 , 仙台, 平成 22年 9月 23日 

10. 矢木真穂, “ガングリオシドクラスターを舞台とするアミロイドβの重合開始機構”, 
第 1回「認知症研究を知る若手研究者の集まり」, 大府, 平成 23年 7月 31日. 

11. 山口拓実, 山本さよこ, Erdélyi Máté, Griesinger Christian, 加藤晃一, “常磁性
効果を応用した糖鎖の NMR立体構造解析法の開発”, 日本化学 第 92春季年

 , 横浜, 平成 24年 3月 26日. 

12.  Zhang Ying, 山本さよこ, 山口拓実, 加藤晃一, “NMRによる イナミクス解析の
ためのガングリオシド糖鎖の常磁性タグ修飾”, 日本化学 第 92 春季年 , 横

浜, 平成 24年 3月 26日. 

13. 植草義徳, 加藤晃一, “NMR を用いたガングリオシドの糖鎖間相互作用解析”, 
日本化学 第 92春季年 , 横浜, 平成 24年 3月 26日. 

14. 宇野剛, 矢木真穂, 山口拓実, 加藤晃一, “糖脂質含有バイセルを用いたガング
リオシドとα-シヌクレインとの NMR相互作用解析”, 日本化学 第 92春季年 , 

横浜, 平成 24年 3月 26日 

15. 山口拓実，Zhang Ying，山本さよこ，加藤晃一 常磁性NMR分光法と分子動力学

計算を組み合わせた糖鎖の動的立体構造解析 第 39 回生体分子科学討  , 

仙台, 平成 24年 6月 9日 
16. 矢木真穂，山口拓実，植草義徳，加藤晃一、NMR 法による神経変性疾患関

連タンパク質とガングリオシドクラスターとの相互作用解析、第 34 回 生
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体膜と薬物の相互作用シンポジウム. 2012 年 11 月 16 日（京都） 
17.  Zhang Ying、山口拓実、山本さよこ、植草義徳、矢木真穂、加藤晃一、

Paramagnetic NMR approaches for characterization of conformational dynamics 
and interactions of oligosaccharides、平成 24 年度 生物物理学会中部支部 講

演会、2013 年 2 月 19 日（名古屋） 
 

 

国際 

1. Maho Yagi-Utsumi, Tomoshi Kameda, Yamagichi Yamaguchi, Katsuhiko 

Yanagisawa,  Koichi Kato, “Interactions between amyloid β and 

ganglioside clusters as characterized by NMR spectroscopy”, 24th 

International Conference on Magnetic Resonance in Biological Systems 

(ICMRBS), Cairns, 2010 年 8 月 24 日 

2. Maho Yagi-Utsumi, Tomoshi Kameda, Yoshiki Yamaguchi, Katsuhiko 

Yanagisawa, Koichi Kato, “NMR analyses of the interaction between 

amyloid β and GM1 clusters”, 2nd Asian Communications of Glycobiology 

and Glycotechnology (ACGG) conference, Taipei, 2010 年 10 月 29 日.  

3.  Maho Yagi-Utsumi, “NMR analyses of interaction modes of amyloid b 

with GM1 clusters”, The 1st Yonsei-IMS Joint Workshop:“Structural 

Biology and Molecular Function”, Jeju, 2010 年 11 月 6 日. 

4. Maho Yagi-Utsumi, Tomoshi Kameda, Yoshiki Yamaguchi, Katsuhiko 

Yanagisawa, Koichi Kato, “NMR characterization of the interaction 

between amyloid b-peptide and ganglioside clusters”, The 2010 

International Chemical Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem 

2010), Honolulu, 2010 年 12 月 15 日 

5. Maho Yagi-Utsumi and Koichi Kato, “Conformational transition and 

intermolecular interaction of amyloid β molecules promoted on 

ganglioside clusters”, The International Symposium on Nuclear 

Magnetic Resonance 2011 (ISNMR 2011), Yokohama (Japan), 2011 年 11

月 16 日 

6. Maho Yagi-Utsumi, Pornthip Boonsri, Yoshiki Yamaguchi and Koichi 

Kato,  “Spectroscopic characterization of conformational transitions of 

membrane-binding peptides upon their specific interactions with 

glycolipids”, 4th Japan-Korea Seminar on Biomolecular Sciences   

Experiments and Simulations, Nara (Japan), 2012 年 1 月 10 日 

7. Y. Uekusa, S. Sonnino, and K. Kato, NMR analysis of specific 

carbohydrate-carbohydrate interaction between gangliosides, The 26th 

International Carbohydrate Symposium (ICS2012), Madrid, 2012 年 7 月

25 日 

8. Y. Zhang, T. Yamaguchi, S. Yamamoto, and K. Kato, Oligosaccharide 

conformational dynamics analyses by using PCS in conjunction with MD 

simulation, The 26th International Carbohydrate Symposium (ICS2012), 

Madrid, 2012 年 7 月 23 日 

9. M. Yagi-Utsumi, P. Boonsri, Y. Yamaguchi, and K. Kato, NMR analyses 

of the conformational transition of the antibacterial peptide Sarcotoxin 

IA interacting with lipid A, 4th Asian Communications of Glycobiology 

and Glycotechnology (ACGG 2012 Conference), Jeju, 2012 年 10 月 29 日 

10. Y. Zhang, T. Yamaguchi, S. Yamamoto, Y. Uekusa, and K. Kato, 

Paramagnetic-assisted NMR analyses of conformational dynamics of 

gangliosides, 4th Asian Communications of Glycobiology and 

Glycotechnology (ACGG 2012 Conference), Jeju, 2012 年 10 月 29 日 
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11. M. Yagi-Utsumi, and K. Kato, NMR Spectroscopic Characterization of 

the Pathogenic Interaction of Amyloid β Peptide with GM1 Clusters, 

Pure and Applied Chemistry International Conference 2013 (PACCON 

2013), 2013 年 1 月 24 日（Chon Buri, Thailand） 

12. T. Yamaguchi, Y. Zhang, and K. Kato,Paramagnetic Lanthanide-tagging 

for NMR Conformational Characterization of Glycolipids,Pure and 

Applied Chemistry International Conference 2013 (PACCON 2013), 

2013 年 1 月 24 日（Chon Buri, Thailand） 

 

② ポスター発表  （国内会議 17 件、国際会議 20件） 

国内 

1. 内海真穂、GM1 ミセルの親水性/疎水性境界面におけるアミロイドペプチドのトポ

ロジーの NMR解析、第 47回 NMR討  (つくば)、平成 20年 11月 12日 

2. 山本さよこ、NMR による糖鎖の立体構造解析への常磁性タグの応用、糖鎖名古

屋拠点 第 7回「若手の力フォーラ 」（名古屋）、平成 21年 9月 30日 

3. 宇野 剛、GM1含有小型バイセルの調製、糖鎖名古屋拠点 第7回「若手の力フ

ォーラ 」（名古屋）、 平成 21年 9月 30日 

4. 矢木真穂、亀田倫史、山口芳樹、柳澤勝彦、加藤晃一, 「ガングリオシド

クラスターに結合したアミロイドβの NMR構造解析」, 第 74回日本生化学

会中部支部例会, 名古屋, 平成 22年 5月 29日 

5. 山本さよこ，山口拓実，Erdelyi Mate，Griesinger Chiristian，加藤晃一, 

「N 型糖鎖の立体構造解析への常磁性 NMR の応用」, 糖鎖科学名古屋拠点 

第 8回「若手の力フォーラム」, 名古屋, 平成 22年 9月 6日 

6. 宇野 剛，矢木真穂，山口拓実，加藤晃一, 「糖脂質含有バイセルを用い

た糖鎖クラスターの NMR 解析」, 糖鎖科学名古屋拠点 第 8 回「若手の力

フォーラム」, 名古屋, 平成 22年 9月 6日 

7. 宇野 剛，矢木真穂，山口拓実，加藤晃一, 「バイセルを応用した糖脂質

クラスターの NMR 解析」,第 59 回高分子討論会, 札幌, 平成 22 年 9 月 16

日 

8. 山口拓実、山本さよこ、宇野 剛、加藤晃一、「NMR による糖鎖の立体構

造解析のための新規手法の開発」、岡崎統合バイオサイエンスセンター

10 周年記念シンポジウム、岡崎、平成 23年 2月 10日 

9. 神谷由紀子, 山本さよこ, 千葉靖典, 喜多島敏彦, 地神芳文, 加藤晃一, “遺
伝子改変酵母を用いて安定同位体 識を施した高マンノース型糖鎖の超高磁

場NMR解析”, 糖鎖科学名古屋拠点 第９回「若手の力」フォーラ , 岐阜, 平成

23年 10月 22日. 

10. 山口拓実, Zhang Ying, 山本さよこ, 加藤晃一, “常磁性プローブを用いた糖鎖
の NMR立体構造解析”, 糖鎖科学名古屋拠点 第９回「若手の力」フォーラ , 岐

阜, 平成 23年 10月 22日. 

11. 矢木真穂, 加藤晃一, “ガングリオシドクラスターが誘起するアミロイド β 重合の

開始機構の解明”, 第 30回 日本糖質学 年 ,  岡, 平成 23年 7月 12日 

12. 植草義徳，加藤晃一 NMRを利用したガングリオシド糖鎖間相互作用の観測,

糖鎖科学中部拠点 第 10 回「若手の力」フォーラム（静岡）, 平成 24年 9

月 6日 

13. 柳 浩太郎，神谷由紀子，千葉靖典，喜多島敏彦，地神芳文，加藤晃一,超

高磁場 NMR法を用いた高マンノース型糖鎖の構造解析,第 31回 日本糖質学

会年会, 平成 24年 9月 18 日（鹿児島） 

14. 山口拓実，Zhang Ying，山本さよこ，亀田倫史，Erdélyi Máte，Griesinger 

Christian，加藤晃一, 常磁性 NMR法による糖鎖の動的立体構造解析, 第 31
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回 日本糖質学会年会（鹿児島）, 平成 24年 9月 18日 

15. 矢木真穂，Pornthip Boonsri，山口芳樹，加藤晃一, NMR法を用いたザルコ

トキシン IAとリピド Aとの相互作用解析, 第 31回 日本糖質学会年会（鹿

児島）, 平成 24年 9月 18 日 

16. 植草義徳，加藤晃一, NMR法を用いたガングリオ複合体における特異的な糖

質間相互作用の解析, 第 31 回 日本糖質学会年会（鹿児島）, 平成 24年 9

月 19日 

17. 山口拓実，Zhang Ying，山本さよこ，亀田倫史，加藤晃一,常磁性効果を応

用した糖鎖の動的立体構造解析, 第 51 回 NMR 討論会（名古屋）, 平成 24

年 11月 10日 

 

国際 

1. 内海真穂、Up-and- -Peptide Lying on 

Hydrophilic/Hydrophobic Interface of Ganglioside Clusters 、 23rd 

International Conference on Magnetic Resonance in Biological 

Systems(San Diego)、2008 年 8 月 28 日 

2. M. Yagi-Utsumi, “NMR analyses of interaction mode of amyloid 

β-peptide with GM1 ganglioside clusters”、3rd APNMR 35th KMRS Joint 

Conference, Jeju-City (Korea), 2009 年 10 月 

3. Sayoko Yamamoto, Takumi Yamaguchi, Mate Erdelyi, Christian 

Griesinger, and Koichi Kato, “Paramagnetic NMR approach to 

conformational analysis of N-glycans”, Joint EUROMAR 2010 and 17th 

ISMAR Conference, Florence, 2010.7.5 

4. Koichi Kato, Yukiko Kamiya, and Yoshiki Yamaguchi, “A systematic 

approach to NMR-based structural glycobiology”, Joint EUROMAR 2010 

and 17th ISMAR Conference, Florence, 2010 年 7 月 6 日 

5. Maho Yagi-Utsumi, Tomoshi Kameda, Yoshiki Yamaguchi, Katsuhiko 

Yanagisawa, and Koichi Kato, “Structural basis of the interaction 

between ganglioside clusters and amiloid-

2010 and 17th ISMAR Conference, Florence, 2010 年 7 月 8 日 

6. Takumi Yamaguchi, Sayoko Yamamoto, Mate Erdelyi , Christian 

Griesinger , and Koichi Kato, “Paramagnetic-tagging approach for NMR 

characterization of N-linked oligosaccharides”, 2nd Asian 

Communications of Glycobiology and Glycotechnology (ACGG) 

conference, Taipei, 2010 年 10 月 27 日 

7. Takumi Yamaguchi, Sayoko Yamamoto, Mate Erdelyi, Christian 

Griesinger, Koichi Kato, “NMR spectroscopic approaches to the 

conformational characterization of N-linked oligosaccharides by 

introducing paramagnetic tags”, The 2010 International Chemical 

Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem 2010), Honolulu, 2010 年

12 月 16 日 

8. Sayoko Yamamoto, Takumi Yamaguchi, Ying Zhang, Máté Erdélyi, 

Christian Griesinger and Koichi Kato, “Application of paramagnetic 

NMR to analyses of conformations and dynamics of oligosaccharides”, 

The International Symposium on Nuclear Magnetic Resonance 2011 

(ISNMR 2011), Yokohama (Japan), 2011年 11月 16日. 

9. Yukiko Kamiya, Sayoko Yamamoto, Yasunori Chiba, Yoshifumi Jigami 

and Koichi Kato, “Development of metabolic isotope-labeling techniques 

for NMR spectroscopic analyses of highmannose-type oligosaccharides”, 

The International Symposium on Nuclear Magnetic Resonance 2011 

(ISNMR 2011), Yokohama (Japan), 2011年 11月 16日. 
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10. Ying Zhang, Takumi Yamaguchi, Sayoko Yamamoto and Koichi 

Kato, ”NMR Study of the Conformation and Dynamics of GM3 Sugar 

Moiety by Paramagnetic-tagging”, 3rd Asian Communications of 

Glycobiology and Glycotechnology (ACGG 3rd Conference), Shanghai 

(China), 2011年 10月 27日. 

11. Maho Yagi-Utsumi and Koichi Kato, “NMR characterization of 

interaction modes of amyloid β with ganglioside clusters”, 3rd Asian 

Communications of Glycobiology and Glycotechnology (ACGG 3rd 

Conference), Shanghai (China), 2011年 10月 27日 

12. Maho Yagi-Utsumi and Koichi Kato, “NMR spectroscopic 

characterization of the pathogenic interaction of amyloid β peptide with 

ganglioside clusters”, The 71st Okazaki Conference on “New perspectives 

on molecular science of glycoconjugates”, Okazaki (Japan), 2011年 10月

13日 

13. Yukiko Kamiya, Sayoko Yamamoto, Yasunori Chiba, Yoshifumi Jigami 

and Koichi Kato, “Development of metabolic 13C-labeling techniques for 

NMR analyses of high-mannose-type oligosaccharides using genetically 

engineered yeast strains”, The 71st Okazaki Conference on “New 

perspectives on molecular science of glycoconjugates”, Okazaki (Japan), 

2011年 10月 13日 

14. Sayoko Yamamoto, Takumi Yamaguchi, Máté Erdélyi, Christian 

Griesinger and Koichi Kato, “Paramagnetic NMR approach to analyses 

of conformations and dynamics of oligosaccharides in solution”, The 71st 

Okazaki Conference on “New perspectives on molecular science of 

glycoconjugates”, Okazaki (Japan), 2011年 10月 13日 

15. Ying Zhang, Takumi Yamaguchi, Sayoko Yamamoto and Koichi Kato, 

“Application of lanthanide ions for NMR characterization of 

oligosaccharides”, SOKENDAI Asian Winter School "Basics and 

Frontiers in Molecular Science", Okazaki (Japan), 2012年 1月 11日 

16. Y. Zhang, T. Yamaguchi, S. Yamamoto, and K. Kato, Oligosaccharide 

conformational dynamics analyses by using PCS in conjunction with MD 

simulation, The 26th International Carbohydrate Symposium (ICS2012), 

Madrid, 2012 年 7 月 23 日＊口頭発表と同演題で行いました 

17. M. Yagi-Utsumi, P. Boonsri, Y. Yamaguchi, and K. Kato, NMR analyses 

of the conformational transition of the antibacterial peptide Sarcotoxin 

IA interacting with lipid A, 4th Asian Communications of Glycobiology 

and Glycotechnology (ACGG 2012 Conference), Jeju, 2012 年 10 月 29 日

＊口頭発表と同演題で行いました 

18. Y. Zhang, T. Yamaguchi, S. Yamamoto, Y. Uekusa, and K. Kato, 

Paramagnetic-assisted NMR analyses of conformational dynamics of 

gangliosides, 4th Asian Communications of Glycobiology and 

Glycotechnology (ACGG 2012 Conference), Jeju, 2012 年 10 月 29 日＊口

頭発表と同演題で行いました 

19. K. Yanagi, Y. Kamiya, T. Kitajima, T. Yamaguchi, Y. Chiba, and K. Kato, 

Comparative comformational analysis of high-mannose-type 

oligosaccharides using high-field NMR spectroscopy combined with 
13C-labeling technique, 4th Asian Communications of Glycobiology and 

Glycotechnology (ACGG 2012 Conference), Jeju, 2012 年 10 月 29 日 

20. T. Yamaguchi, Y. Zhang, K. Kato,NMR spectroscopic approaches to the 

conformational dynamics of oligosaccharides by paramagnetic tagging, 

The First International Symposium on Biofunctional Chemistry 

(ISBC2012).2012年 11月 28-29日（東京） 
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加藤 立久グループ 

① 招 講演    （国内   1件、国際   ０件） 

１． 加藤立久、 し大きい分子の分子磁性、第４回福井センターセミナー（京都大学福井謙

一記念研究センター）、京都、平成 19年 11月 2日 

 

② 口頭発表    （国内   1件、国際   ０件） 

１． 和田資子*1， 若林知成*1，加藤立久 (*1 近畿大院・理)，「ポリイン・ヨウ素錯体の光誘

起反応」，第 4回分子科学討  2010（大阪大学），大阪，平成 22年 9月 14日～17日 

 

 

③ ポスター発表  （国内  16件、国際   1件） 

国内 

1.   加藤立久(城西大)、 田良一(城西大)、枝松 (城西大)、Michael Scheloske（ベルリ

ン自由大）、Wolfgang Harneit（ベルリン自由大）、若原孝次（物材研）、宮澤薫一（物材

研）、「N@C60/C60 ナノウィスカーの ESR 測定」、第 35 回フラーレン・ナノチューブ総

合シンポジウ 、東京工業大学（東京）、平成 20年 8月 27日〜29日 

2.   和田資子（近畿大）、若林知成（近畿大）、 田良一（城西大）、加藤立久（城西大）、

「ポリイン・ヨウ素混合溶液における禁制遷移の増強効果」、第 2 回分子科学討  、

福岡国際  場（福岡）、平成 20年 9月 24日〜27日 

3.   和田資子*1，  田良一，槐靖範, 若林知成*1，加藤立久 (*1 近畿大理工)，「溶

液中におけるポリイン・ヨウ素錯体の光誘起生成」, 第 37 回フラーレン・ナノチューブ

総合シンポジウ （つくば国際  場），平成 21年 9月 1日～3日 

4.   高野勇太*1，山田道夫*1，二川秀史*1，Zdenek Slanina*2, 溝呂木直美*1，生沼みどり
*1，土屋敬広*1，前田優*3，赤阪健*1，加藤立久，永瀬茂*2 (*1 筑波大 TARAセンター，

*2 分子研，*3 学芸大理)，「常磁性金属内包フラーレンの分子変換と物性開拓」, 第

37回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウ （つくば国際  場），平成 21年 9月

1日～3日 

5.   佐藤悟*1，前田優*2，稲田浩司*1，二川秀史*1，山田道夫*1，溝呂木直美*1， 谷川

正*1，土屋敬広*1，赤阪健*1，加藤立久，Zdenek Slanina*2,永瀬茂*2 (*1 筑波大 TARA

センター，*2 学芸大理，*3 分子研)，「金属内包フラーレンの位置選択的な二段階修

飾」, 第37回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウ （つくば国際  場），平成21

年 9月 1日～3日 

6.   槐靖範, 加藤立久，和田資子*1，若林知成*1 (*1 近畿大理工)，「溶液内での光誘

起によるポリイン・臭素錯体形成」, 第 37回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウ 

（つくば国際  場），平成 21年 9月 1日～3日 

7.   安倍学*1，中村岳史*1，前田倫*1，古川貢*2，加藤立久（*１ 広島大院理，*2 分子

研），「テトララジカルのスピン整列に ぼす置換基効果」, SEST2009第 48回電子スピ

ンサイエンス学 年回（神戸大学），平成 21年 11月 10日～12日 

8.   Fatin Hajjaj*1，田代健太郎*2，二川秀史*3，赤阪健*3，古川貢*4，加藤立久，相田卓

三*1 (*1 東大院工，*2 物材機構，*3 筑波大 TARAセンター，*4 分子研)，「施錠可

能なホストに包接されるフラーレンゲストの電子スピンスイッチング」, SEST2009 第 48

回電子スピンサイエンス学 年回（神戸大学），平成 21年 11月 10日～12日 

9.   加藤立久，古川貢*1，Wujun Fu*2, Harry Dorn*2 (*1 分子研，*2 Virginia Tech.)，

「内包フラーレン Gd2@NC79のスピン状態」，第 39回フラーレン・ナノチューブ総合シン

ポジウ （京都大学），平成 22年 9月 5日～7日 

10. 加藤立久，柴田大樹*1，若林知成*2(*1 城西大・理，*2 近畿大院・理)，シクロ キスト

リンに包接された N@C60水溶液の ESR測定，第 40回フラーレン・ナノチューブ総合シ

ンポジウ ，名城大学，平成 23年 3月 8日～10日 



 

 - ７８ - 

11. 和田資子*1， 若林知成*1，加藤立久(*1 近畿大院・理)，無極性溶媒中におけるポリイ

ン－ヨウ素錯体の電子スペクトル，第 41 回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シ

ンポジウ ，首都大学東京，平成 23年 9月 5日～7日 

12. 相澤俊博(京大院人環)，赤阪健(筑波大 TARAセンター)，栗原広樹(筑波大 TARAセ

ンター)，加藤立久(京大高等教育機構・京大院人環)、“La2@C80-C3N3Ph2とLa2@C80ア

ニオンのESRスペクトル”、第42回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウ

 、東京大学、平成 24年 3月 6日～8日 

13. 岡本光弘(京大院人環)，高橋弘樹(京大院人環)，河野正規(Pohang Univ.)，金折賢二

（京都工繊大），古川貢（分子研），加藤立久(京大高等教育機構・京大院人環) 、

“N@C60ガンマシクロ キストリン包接体水溶液の ESR測定”、第 42回フラーレン・ナノ

チューブ・グラフェン総合シンポジウ 、東京大学、平成 24年 3月 6日～8日 

14. 岡本光弘(京大院人環), 岩本貴寛（京大化研）, 山子茂(京大化研) ，加藤立久(京大高

等教育機構・京大院人環) 、“溶液中で[10]Cycloparaphenylene と共存する N@C60の ESR

測定”、第 44回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウ 、東京大学、平成 25

年 3月 11日～13日. 

15. 香山貴彦(京大院人環), 茅原栄一（京大化研）, 山子茂(京大化研) ，加藤立久(京大高

等教育機構・京大院人環) 、“[n]Cycloparaphenylene カチオンラジカルの ESR 測定”、第

44回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウ 、東京大学、平成 25年 3月 11

日～13日. 

16. 相澤俊博(京大院人環), 堀口諭吉（筑波大院・数物系）,  崎幸夫(筑波大院・数物系)， 

篠原久典(名大院・理), 加藤立久(京大高等教育機構・京大院人環) 、“水溶液中の

Gd@C82-PEG-b-PAMA 錯体ナノパーティクルが示す磁性”、第 44 回フラーレン・ナノチュ

ーブ・グラフェン総合シンポジウ 、東京大学、平成 25年 3月 11日～13日 

 

国際 

1. 加藤立久、Metal Porphine Oligomers on Organic-Pillared Coordination Cages、

ISESS-SEST 2007(A Joint Conference of the International Symposium on 

Electron Spin, Science and the 46th Annual Meeting of the Society of 

Electron Spin Science and Technology) 、静岡県コンベンションアーツセン

ター、平成 19年 11月 6〜9日 

 

 

(４)知財出願 

国内出願 (9件)  

 

(５)受賞・報道等  

  藤田 誠グループ 

①受賞 

(1) 吉沢道人、東京大学 GCOE海外レクチャーシップ賞、平成 19年 2月 

(2) 菊池 貴、応用化学専攻修士 文発表優秀賞、平成 19年 3月 

(3) 西岡由紀、応用化学専攻修士 文発表優秀賞、平成 19年 3月 

(4) 奥村知世、応用化学科卒業 文発表最優秀賞（工学部 賞）、平成 19年 3月 

(5) 畠山良幸、応用化学科卒業 文発表優秀賞、平成 19年 3月 

(6) 花岡雄哉、応用化学科卒業 文発表優秀賞、平成 19年 3月 

(7) 澤田知久、第 58回錯体化学討  ポスター賞、平成 19年 9月 

(8) 鈴木康介 第 58回錯体化学討  ポスター賞、平成 19年 9月 

(9) 尾崎悠介 平成 20 年度応用化学専攻修士 文発表最優秀賞（工学系研究科 

賞）、平成 20年 3月 

(10) 河野正規 第 26回日本化学 学術賞、平成 20年 3月 
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(11) 藤田誠、文部科学大臣表彰科学技術賞（研究部門）、平成 20年 4月 

(12) 佐藤宗太、有機合成化学協  三井化学研究企画賞、平成 20年 12月 

(13) 荒井達彦、Poster Award、ISMSC2010、平成 22年 6月 

(14) 池本晃喜、Poster Award、ISMSC2010、平成 22年 6月 

(15) 澤田知久、学生講演賞、日本化学 第 90春季年 、平成 22年 7月 

(16) 藤田誠、第７回江崎玲於奈賞、財団法人茨城県科学技術振興財団、平成 22

年 9 月 27 日 

(17) 藤田誠、平成 22 年度錯体化学会賞、Pioneering Study on Self-assembly 

Using Coordination Bonds、平成 22 年 9 月 29 日 

(18) 諸原理、若手ポスター賞、第 49 回 NMR討論会、平成 22 年 11 月 15 日 

(19) 小嶋和、優秀発表賞、東京大学大学院工学系研究科応用化学専攻卒業論文発

表、平成 23 年 2 月 21 日 

(20) 諸原理、最優秀賞（藤嶋賞）、東京大学大学院工学系研究科応用化学専攻修士

論文発表、平成 23 年 3 月 15 日 

(21) 藤田 誠、Purdue University H. C. Brown Lecturer賞、平成 23年 4月 30日 

(22) 孫  慶 福 、 6th International Symposium on Macrocyclic and 

Supramolecular Chemistryポスター賞、平成 23年 7月 7日 

(23) 大須賀 孝史、錯体化学第 61回討  ポスター賞、平成 23年 9月 19日 

(24) 藤田 誠、University of British Columbia 3M Lectureship Award、平成 23

年 10月 4日 

(25) 堀内 新之介、錯体化学 第 61回討  学生講演賞、平成 23年 10月 14日 

(26) 藤田 誠、ト ソン・ロイター第３回リサーチフロントアワード、平成 24年 2月 21日 

(27) 猪熊 泰英、東京大学 GCOE レクチャーシップ賞、平成 24年２月 

(28) 藤田 誠、M. S. Kharasch Lectureship (Chicago University)、平成 24 年 4

月 

(29) 藤田 誠、Abbott Lectureship (Illinois University) 平成 24 年 4 月 

(30) 有吉絢子、6th Takeda Science Foundation Symposium ポスター賞、平成

24 年 9 月 14 日 

(31) 竹澤浩気、40 International Conference on Coordination Chemistry ポスタ

ー賞、平成 24 年 9 月 13 日 

(32) 藤田誠、Arthur C. Cope Scholar Awards、平成 24 年 9 月 18 日 

(33) 吉岡翔太、船越 龍・鶴代賞、平成 24 年 9 月 25 日 

(34) 竹澤浩気、第 62回錯体化学討論会学生講演賞、平成 24年 10月 14日 

(35) 吉岡翔太、Japanese-German Symposium on Coordination Programming ポス

ター賞、平成 24年 10月 28 日 

(36) 神山祐、第２回 CSJ化学フェスタ優秀ポスター賞、平成 24年 11月 13日 

(37) 方煜、第２回 CSJ化学フェスタ優秀ポスター賞、平成 24年 11月 13日 

(38) 猪熊 泰英、第 7回 PCCP Prize、平成 25年 2月 8日 

(39) 藤田 誠、第 65回日本化学会賞、平成 25年 2月 8日 

(40) 藤田 誠、ACS 2013 National Award、平成 25年 2月 8日 

(41) 藤田 誠、ACS Fall meetingA.C. Cope Scholer Award、平成 25年 9月 

(42) 大須賀孝史、第 24回基礎有機化学討論会でポスター賞、平成 25年 9月 

(43) 猪熊泰英、錯体化学会研究奨励賞、平成 25年 11月 

(44) 猪熊泰英、日本化学会進歩賞受賞、平成 26年 3月 

 

加藤 晃一グループ 

(1) 矢木真穂, 奨励賞, 第 74回日本生化学会中部支部例会, 2010年 5月 

(2) 加藤晃一, 日本薬学会学術振興賞, 2011年 3月 

(3) 山口拓実, 日本化学会第 92春季年会優秀講演賞（学術）, 2012年 3月 
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(4) Ying Zhang, 平成 24年度総合研究大学院大学学長賞, 2012年 4月 

(5) 佐藤匡史, 平成 24年度(第 15回)日本糖質学会奨励賞, 2012年 9月 

 

②マス ミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要もお書き下さい。） 

1) 化学工業日報、2008年 4月 7日「ナノ単結晶フラス 開発」 

2) 日経産業新聞、2009年 2月 23日「塩基対３対の DNA 世界初、東大が作製 複

製仕組み解明に道」 

3) 産經新聞、2009年 3月 23日「分子が勝手に“整列” ナノの構造体を作る」 
4) 化学反応時の分子の構造変化をスナップショット観察、結晶内空間で達成：新反

応開発に役立つ画期的成果 

・ プレス発表、2009年 10月 1日 

（http://www.jst.go.jp/pr/announce/20091001/index.html） 

概要：周期構造（結晶性）を持つ無数の微細な空孔が開いた物質（細孔性物質）の

細孔に反応剤を注ぐことで、結晶の周期構造を維持したまま化学反応を進行させ、

原料から非常に不安定な反応中間体（ヘミアミナール）を経て、最終生成物に至る

までの各反応ステップを単結晶構造解析で直接観察することに成功した。Ｘ線結

晶構造解析の手法と結晶性フラス の概念を合わせることで、化学反応のスナップ

ショット撮影を実現した。 

5) 均一構造のナノシリカ粒子カプセル状分子の中で達成：画期的なナノ粒子合成法

を開発 

・プレス発表、2009年 11月 23日 

（http://www.jst.go.jp/pr/announce/20091123/index.html） 

概要：カプセル状配位錯体の内部をテンプレートとして、分子レベルで構造制御し

た無機ナノ粒子の合成手法を開発した。自己組織化を使うことで厳密に制御して

構築した錯体の構造を、内部での反応生成物に厳密に転写することに成功した。

今回、シリカナノ粒子の合成を検討し、 来法では作ることが難しかった 5ナノメー

トル以下の大きさの粒子を、非常に均一な構造を持つ球状粒子として得た。構造

均一性の指 となる多分散度は、1.01以下という驚くべき結果が得られた。この手

法により、分子量では 5千〜3万 1千、直径では 2〜4ナノメートルの範囲内で、ね

らった通りのシリカゲルを精密に合成できることを見いだした。 

6) 72 成分からひとりでに組み上がる精密な球状物質 — ウイルス殻生成のしくみを
実験的に検証 — 

・ プレス発表、2010年 4月 30日

（http://www.u-tokyo.ac.jp/public/pdf/220430.pdf） 

概要：人工的に巨大な球構造を、世界最多 72成分の自己組織化によって

100%の効率で作り出した。この物質は、構成成分をわずかに変化させると、あ

るしきい値を境に、劇的に異なる一義構造に変化する。ウイルス殻構造などの

生物構造の自己組織化が同じ仕組みによって、ただ一つの構造のみをとるし

くみを実験的に検証できた。 

・ 日刊工業新聞、2010年 4月 30日「東大、金属イオンでウイルスのたんぱく質

構造を再現」 

・ 日経産業新聞、2010年 4月 30日「金属イオン・有機化合物 72個 混ぜると

微細粒子に」 

・ 科学新聞、2010年 5月 14日「72成分を人工的に自己組織化」 

7) 「結晶スポンジ」：フラーレンを３５ｗｔ％吸蔵する細孔性の結晶材料 

・ プレス発表、2010年 7月 26日

（http://www.jst.go.jp/pr/announce/20100726/index.html） 

４つの三角形有機分子と６つの バルトイオンから成る正八面体カゴ型錯体を

各頂点を共有することで無限に配列し、細孔性錯体にすることに成功した。こ

http://www.jst.go.jp/pr/announce/20091001/index.html
http://www.jst.go.jp/pr/announce/20091123/index.html
http://www.jst.go.jp/pr/announce/20100726/index.html
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のカゴ型ユニットは単結晶中においても溶液から選択的にゲスト分子を取り込

むことができ、その様子はＸ線結晶構造解析により容易に観測できた。また、

この錯体の細孔は非常に大きな立方八面体型のカゴからできており、このカ

ゴはフラーレンを 35重量％までとりこむことが分かった。さらに、C60とC70の混

合溶液からは C70の選択的取り込みが起こることが分かった。 

8) 藤田誠、江崎玲於奈賞受賞 

・ 北日本新聞、2010年 8月 21日 「化学から切り込めてうれしい」（“けさの人”

欄）  
・ 日本海新聞、 2010年 8月 21日「今年の江崎玲於奈賞に決まった化学者の

東京大教授 藤田誠さん」（“人”欄） 
・ 福井新聞、2010年 8月 21日 「「できてしまう」ものづくりに気付いた」（“ひと”

欄） 

・ 四國新聞、2010 年 8 月 21 日 「「できてしまう」ものづくりに気付いた」（“時の

人”欄） 

・ 茨城新聞、2010年 8月 23日 「今年の江崎玲於奈賞に決まった化学者の東

京大教授 藤田誠さん」（“時の人”欄） 

・ 新潟新聞、2010年 8月 23日「今年の江崎玲於奈賞に決まった化学者の東京

大教授 藤田誠さん」（“きょうの人”欄） 

・ 神戸新聞、2010 年 8 月 26 日「ことしの江崎玲於奈賞に決まった東京大教授 

藤田誠さん」（“人”欄） 

・ 高知新聞、2010 年 8 月 27 日「物理の世界に化学から切り込めてうれしい」

（“ひと”欄） 

・ 東京新聞、2010年 8月 29日「今年の江崎玲於奈賞に決まった化学者の東京

大教授 藤田誠さん」（“この人”欄） 

・ 山陰中央新聞、2010 年 8 月 29 日「ことしの江崎玲於奈賞に決まった化学者

の東京大教授 藤田誠さん」（“顔”欄） 

・ 讀賣新聞、2010年 9月 28日「江崎玲於奈賞授賞式」 

・ 讀賣新聞、2010年 10月 1日「藤田誠さん」（“顔”欄） 

9) 讀賣新聞、2010年 9月 28日「江崎玲於奈賞授賞式」  

10) 毎日新聞、2011 年 1 月 4 日「フロンティア 世界を変える研究者⑬ 脱「力ずく」で

分子多様に」 

11) 半正多面体から星形多面体をかたちづくる −ひとりでに組み上がり形状変換でき

る立体分子− 

概要：自己組織化を使った合成では、多面体構造を持つ分子が得られることが多

い。金属イオンを頂点、有機配位子を辺と定義すると、さまざまな種類の多面体の

報告例があるが、星形多面体の構造を持つ分子は、構造の複雑さから合成例が無

い。今回、半正多面体を形作る錯体骨格に、柔軟なリンカーを介して新たな配位

部位を導入したとこ 、金属イオンを添加することで、段階的に自己組織化がすす

み、半正多面体から星形多面体に形状変換できた。また、この 2段階目の反応は

可逆であることも見いだした。 

・ プレス発表、2012年 3月 12日 

概要：自己組織化により、中空の巨大分子の内面に親水性の糖鎖界面を構築し、

その内部にタンパク質を丸ごと生け捕りにした。生体環境を模倣した内面がタンパ

ク質を中心部分に包み込むことで、安定に溶液状態および固体状態において、タ

ンパク質を閉じ込めた錯体の構造決定をすることができた。巨大な生体分子を、人

工的に合成した精密な中空構造に閉じ込めた初めての例であり、新しい生体分子

の機能や構造制御法、構造解析手法に展開されると期 される。 

東京大学(http://www.t.u-tokyo.ac.jp/epage/release/2012/12031201.html) 

Spring-8(http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications/press_release/2012/

http://www.t.u-tokyo.ac.jp/epage/release/2012/12031201.html
http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications/press_release/2012/120312_2
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120312_2) 

KEK(http://pfwww.kek.jp/indexj.html) 

 

・ 日刊工業新聞、2012年3月12日「東大、星形多面体化合物の合成に成功－

薬物送達への応用期 」 

12) 讀賣新聞、2012年 6月 14日「100超す新たな分子合成」（“探求”欄） 

13) 人工カプセルでたんぱく質の生け捕りに成功 

・ プレス発表、2012年 10月 4日 

JST(http://www.jst.go.jp/pr/announce/20121003/index.htm) 

分子科学研究所(http://www.ims.ac.jp/topics/2012/121001.html) 

Spring-8(http://www.ims.ac.jp/topics/2012/121001.html) 

 

・ 時事通 (http://www.jiji.com/jc/zc?k=201210/2012100300061)他、Yahoo!

ニュース・Livedoor News・@nifty ニュース・ goo ニュース・excite ニュース・

BIGLOBEニュース、2012年 10月 3日「たんぱく質を丸ごと生け捕り＝分子の

「かご」で―新薬開発の応用期 も・東大など」 

・ 日刊工業新聞、2012年 10月 3日「たんぱく質１分子 人工カプセルで包む」 

・ 化学工業日報、2012年 10月 3日「人工ナノカプセル たん白質を閉じ込め」 

・ 日経産業新聞、2012年 10月 3日「たんぱく質丸ごと包む」 

・ MSN 産経ニュース、2012 年 10 月 3 日「タンパク質を球状のかごに閉じ込め 

創薬への応用に期 」 

・ 時事通 、2012年 10月 3日「たんぱく質を丸ごと生け捕り＝分子の「かご」で

―新薬開発の応用期 も・東大など」

(http://www.jiji.com/jc/zc?k=201210/2012100300061) 

・ 東大工学部 webサイト、2012年 10月 3日「人工カプセルでたんぱく質の生け

捕りに成功 -自己組織化によって合成したカプセル分子内にたんぱく質を丸

ごと閉じ込め- : 応用化学専攻 藤田誠教授、佐藤宗太講師

(http://www.t.u-tokyo.ac.jp/epage/release/2012/12100301.html)、 

・ 北國新聞、2012年 10月 5日「かごの中にタンパク質」 

・ Todai Research、2012年 10月 25日「人工カプセルでたんぱく質の生け捕り

に成功」

(http://www.u-tokyo.ac.jp/ja/todai-research/research-information/taken-al

ive/)  

・ 週刊東京大学新聞、2012年 10月 30日「意図通りに操作可能に」 

 

16. その他 

・ 2007-10 研究室の 文（"Coordination Assemblies from a Pd(II)-Cornered 

Square Complex"）が、ACSの"Hot paper"に選出される。 

・ 2008-01 研究室の 文（"The Modular Synthesis of Functional Porous 

Coordination Networks"）が、Nature の NEWS & VIEWS で取り上げられる。 
  Nature, 451, 410-411 (2008) 

・ 2008-05-01 藤田研究室の 文 "Three-Metal-Center Spin Interactions 

through the Intercalation of Metal Azaporphines and Porphines into an 

Organic Pillared Coordination Box"が Chem. Comm.の"Hot Article"に選出さ

れる。 

・ 2008-05-02 藤田研究室の 文"Engineering Stacks of Aromatic Rings by the 

Interpenetration of Self-Assembled Coordination Cages" が 、 Nature 

Chemistryの Research Highlightで取り上げられる。 

・ 2008-08-24 藤田研究室の 文  "Endohedral Peptide Lining of a 

http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications/press_release/2012/120312_2
http://www.jst.go.jp/pr/announce/20121003/index.htm
http://www.ims.ac.jp/topics/2012/121001.html
http://www.ims.ac.jp/topics/2012/121001.html
http://www.u-tokyo.ac.jp/ja/todai-research/research-information/taken-alive/
http://www.u-tokyo.ac.jp/ja/todai-research/research-information/taken-alive/
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Self-Assembled Molecular Sphere To Generate Chirality-Confined Hollows" 

が、Nature Nanotechnologyの Research Highlightsで取り上げられる。 

・ 2009-02-28藤田研究室の 文"Minimal nucleotide duplex formation in water 

through enclathration in self-assembled hosts" が、Nature Chemistryの News 

and Viewsで取り上げられる。 

・ 2009-10-1藤田研の研究が東大 GCOEブログで紹介される。 

・ 2009-10-1藤田研の最新成果が Nature誌 News and Views欄および Authors

欄で紹介される。 

・ 2009-10-1藤田研の最新成果が Nature誌に掲載される。 

・ 2009-12-25藤田研の最新成果が Nature Chemistry誌の表紙(January 2010, 

Volume 2 No 1 pp1-66)に選ばれ、News and Views欄で紹介される。 

・ 2010-1 単結晶フラス ー化学反応のスナップショット観察が可能になったー 

現代化学 1月号 p.34-39 

・ 2010-05-28藤田研の最新成果が Science誌 Perspectives欄で紹介される。 

・ 2010-06-16 藤田研の研究が東大 GCOE ブログと PROTEOPEDIA で紹介さ

れる。 

・ 2010-07-26藤田研究室の 文"Networked Molecular Cages as Crystalline 

Sponges for Fullerenes and Other Guests"が、Chemical & Engineering News

誌の Science & Technology欄で取り上げられる。 

・ 2010-08-25藤田研の最新成果が現代化学誌（2010年 9月号）に掲載される。

“自己組織化で形態京成を支配するものとは？”現代化学 2010年９月号 p.14 

・ 2010-09-30藤田研の研究が高エネルギー加速器研究機構（KEK）のハイライ

ト「72成分からひとりでに組み上がる巨大な球状分子」で紹介されました。 

・ 2011-06-09佐藤宗太講師が、Nature Chemistry Blogの Reactions欄で紹介

されました。 

・ 2012-10-03 藤田研の最新成果（JST-CREST）"Protein encapsulation within 

synthetic molecular hosts"が Nature Commun.誌に掲載され、Featured image

に選ばれました。Nature Commun. 2012, 3, 1093. 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

中間評価のヒアリングの場で、今後の新たな展開として、ナノ界面を「バルクでは存在しな

い新しい相」と捉え、３次元ネットワーク化した中空ケージ内の化学を新たに開拓したいと

述べた。その土台となったネットワーク化中空錯体の研究（Nat. Chem.誌(2012)に発表）から、

まったく予期せぬ展開が生まれた。すなわち、ネットワーク化中空錯体が、X 線結晶構造解

析を革新するマイクログラム分析ツールとなった。特筆すべき成果として、0.1mm 角の錯体

結晶一粒に痕跡量(ng~μg)のゲスト吸蔵を行い、その後に錯体の結晶構造解析を行うことで、

吸蔵されたゲストの構造を含む結晶構造が明瞭に観察できる点である。このことによりＸ線

結晶構造解析に以下の革新が生まれた。 

・ X 線結晶構造解析のボトルネックであった「試料の結晶化」を必要としない。試料は結

晶性である必要はなく、油状あるいは揮発性物質でも構造解析ができる。 

・ 痕跡量試料(ng~μg)で結晶構造解析ができる。標準的な試料は~5μg。僅か 80 ng からの

構造解析にも成功している。 

・ HPLC 分析と XRD 分析を組み合わせた LC-XRD 分析のプロトタイプを構築できた。 

・ 稀少海洋天然物の構造決定に成功したことから、天然物化学にも革新をもたらす。 

・ ホスト骨格に含まれる重原子の X 線異常散乱を利用し、キラル化合物をいっさい化学

修飾することなく、その絶対配置を決定できた。  

・ 要約すると、Ｘ線結晶構造解析が、感度、精度、情報量（不斉を含む）、測定時間、簡

便さ等の点で、NMR を圧倒的に凌駕する分子構造解析手法に生まれ変わった。 

 

http://d.hatena.ne.jp/TodaiGCOE/
http://www.nature.com/nature/journal/v461/n7264/full/461602a.html
http://www.nature.com/nature/journal/v461/n7264/full/7264567a.html
http://www.nature.com/nature/journal/v461/n7264/full/7264567a.html
http://www.nature.com/nature/journal/v461/n7264/full/nature08326.html
http://www.nature.com/nchem/journal/v2/n1/index.html
http://www.nature.com/nchem/journal/v2/n1/full/nchem.493.html
http://www.kek.jp/ja/news/highlights/2010/72Self_Assembly.html
http://blogs.nature.com/thescepticalchymist/2011/06/reactions_sota_sato.html
http://www.nature.com/ncomms/index.html
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 以上の成果は現在、特許出願中（特願 2012-197911）、および論文投稿中であるが、９月中

旬に開催された薬科学シンポジウム(武田科学財団)にて、一度だけ情報を流したところ、数社

の問い合わせが殺到する大きな反響が得られた。現在、X 線業者もしくは分析業者をコアと

する委託測定事業の開始および製薬企業への技術移転の話が進行中である。 

 この技術は、５－１０年後に、誰もが使える技術として産学界に広く普及させたい。仮に

有機化学研究に携わる研究者が汎用の卓上Ｘ線装置との組み合わせで、自前の装置でこの測

定を行うようになると、世界中でNMRの1/10程度であった単結晶Ｘ線装置の台数がNMRと同

等以上の台数で普及することになる。学術的にも実用的にも革新的な技術になるものと予感

している。 

 

②社 還元的な展開活動 
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§６ 研究期間中の活動 
 

６．１ 主なワークショップ、シンポジウ 、アウトリーチ等の活動 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2007 年度内

に 3回 

チー ミーティング（非

公開） 

東京大学大

学院工学系

研究科藤田

研究室 

藤田研究

室 3名、加

藤立久研

究室１名 

ヘテロ金属包接錯体の合成

についての研究討 を行

う。 

2008 年 4 月

14-18日 

チー ミーティング（非

公開） 

名古屋市立

大学薬学部 

加藤晃一研

究室 

藤田研究

室３名 

加藤晃一

研究室 10

名 

蛋白質の顕微鏡を使用した

映像の映り方について打合

せ び実験を行う 

2008 年 4 月

25-26日 

プロポーザル（非公開） 生命の森リ

ゾート 

藤田研究

室 30名 

チー 内研究報告  び討

 を行う。 

2008 年度内

に 3回 

チー ミーティング（非

公開） 

東京大学大

学院工学系

研究科藤田

研究室 

藤田研究

室 3名、加

藤立久研

究室１名 

ヘテロ金属包接錯体の合成

についての研究討 を行

う。 

2009 年 4 月

24-25日 

プロポーザル（非公開） 生命の森リ

ゾート 

藤田研究

室 30名 

チー 内研究報告  び討

 を行う。 

2009年 8月、

12月の２回 

チー ミーティング（非

公開） 

藤 田 研 究

室、および

理化学研究

所 

藤田研究

室３名、加

藤晃一研

究室１名 

ペプチド立体構造解析に関

する ィスカッションを行う。 

2010年 5月 7

日-8日 

プロポーザル(非公開) 生命の森リ

ゾート 

30人 チー 内研究報告  び討

 を行う。 

2010 年 6 月

10-8日 

ISMSC2010 奈良県新公

 堂 

国内外か

ら４ ０ ０名

程 

ナノ界面化学の研究成果の

合同シンポジウ を 、 V 

ISMSC 2010 の開催中の 2

日を利用して開催 

2010年 6月、

8月の 2回 

チー ミーティング（非

公開） 

理化学研究

所 

藤田研究

室 3名、加

藤晃一研

究室 1名 

ペプチド立体構造解析に関

する ィスカッションを行う。 

2011年 4月

14-15日 

プロポーザル(非公開) 生命の森リ

ゾート 

27人 チー 内研究報告  び討

 を行う。 

2012年 3月 1

日 

藤田チー ・加藤晃一

チー 合同セミナー 

東京大学工

学部５号館 

30人 藤田チー 、加藤晃一チー

 が合同で研究報告  び

討 を行う。 

2012 年 5 月

11−12日 
プロポーザル(非公開) 

生命の森リ

ゾート 
27人 

チー 内研究報告  び討

 を行う 

2013 年 4 月

19−20日 

プロポーザル(非公開) 生命の森リ

ゾート 

27人 チー 内研究報告  び討

 を行う 

 

 



 

 - ８６ - 

§７ 最後に 
本プロジェクトはナノ界面領域に対して、「一義構造で定義できる有限のナノ界面」という

着想で「有限系の表面化学と内面化学を展開する」ことを提案し採択いただいた。この研

究構想の範囲内ではほぼ満足のいく成果が得られ、達成度の高いプロジェクト研究になっ

たと自負している。特に、一義構造界面内で、無機ナノ粒子の精密合成(PDI<1.01)やタン

パク包接等の挑戦的課題に成功したこと、生体膜表面を模倣する有限ナノ界面が生体分子

特異的に相互作用すること、世界最大となる M24L48 巨大中空骨格の構築に成功したこと、

その過程で「幾何学制御」という新しい概念の物質構築原理を提唱できたこと等々、採択

時の計画を上回る数々の成果を挙げることができた。 

 中間評価時点で、プロジェクト後半においてもあたらな挑戦に取り組みたく、「ナノ界面

＝バルクでは存在しない新しい相と捉える」という概念拡張のもと、結晶空間を活用した

新たな方向性の研究に着手した。その結果、まったく思いもよらぬ成果として、結晶空間

を分析ツールとして利用し、試料の結晶化としない、微量化合物の X 線構造解析技術の開

発に至った。本技術は、現在 X線装置メーカーを交えた実用化の検討段階に入っている。 

 今後の展開として、(1)自己組織化技術の更なる構造（物質構築の底力をあげる）、(2) タ

ンパク包接にもとづくタンパクの構造と機能制御（創薬への応用）、(3) X 線構造解析技術

の革新（合成研究者の汎用な構造解析技術への転換）等を目指したい。 

 共同研究に関しては、領域の方針（領域内外との共同研究を推奨）は特に意識しなかっ

た。しかし本研究では、有限ナノ界面と生体分子との表面、内面での相互作用（aβとの糖

鎖表面の相互作用、親水性内面へのタンパク安定包接等）が研究目標の一つであったため、

バイオ関連の研究者との共同研究が不可欠であった。物性面でも我々が思いもよらない機

能が物性研究者から提案頂くことが多く、結果として多数の共同研究が進行した。共同研

究は推奨されて行うものではない。しかし、新しい構想に挑めば、必然的に必要となる。

共同研究の多さは、構想の新しさや挑戦の尺度になると思う。 

 プロジェクト運営に関しては、オンキャンパスのメリットを最大限に活かし、研究室ス

タッフ、大学院生の活力をフルに活用した。私の経験では、目標が明確に定まった博士課

程学生はポスドクよりはるかに力を発揮してくれる。期間中、20 名の博士課程学生のプロ

ジェクト参加により、結果的に、ポスドクを採用することはほとんどなかった。あらため

て、本プロジェクトのチームリーダーとして活躍してくれた研究室スタッフ（吉沢道人助

教＝現東工大准教授、河野正規准教授＝現 POSTECH 教授、佐藤宗太講師、村瀬隆史主席研

究員、猪熊泰英助教、澤田知久助教）、および博士課程・修士課程大学院生に感謝を申し上

げたい。また、共同研究を通じてプロジェクトを協力推進して戴いた加藤晃一教授、加藤

立久教授、また両教授の研究室メンバーの方々に深謝する。 

 

 最後に、プロジェクト推進にあたり、適宜適切なご指導を戴いた新海征二研究統括なら

びにアドバイザーの諸先生方に厚く御礼申し上げます。 


