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１．研究実施の概要  

本研究では簡単な分子を自己組織化させることにより生体機能を発現させることを目指している。

13 年度光捕集アンテナ系においては天然の光合成系の光捕集システム LH2 を模倣したリング状

イミダゾリルポルフィリン 12 量体の合成に成功した。また光捕集系と電荷分離系の連結系について

は、疎水性アルキル鎖の本数を一本増やし安定性を増したポルフィリンリポソーム（アンテナリポソ

ーム）の合成に成功した。さらに光電変換系については金基板上に自己組織化させたはんだ分子

に電荷分離素子であるイミド基をもつイミダゾリルポルフィリンを連結させ、光エネルギー変換効率

の向上に成功した。またこれまでに得られた成果を基に開始したナノサイズ分子配線系について

はイミダゾリルポルフィリン組織体薄膜への光照射による電流制御できることを見出した。さらにメソ

位で連結したイミダゾリルポルフィリン組織体の末端をメタルフリー体で止めたオリゴマーが非常に

大きな 3 次の非線形現象を示すことを発見した。またレゾルシン四量体型イオンチャネルの長鎖ア

ルキル基の末端にカルボキシル基を配した新規ハーフチャネルを合成し、疎水部でのレゾルシン

分子間水素結合形成による安定で伝導度の上昇したイオンチャネルの構築に成功した。 

２．研究実施内容 

2-1 【 エネルギー変換機能研究 】 

本研究では簡単な分子を自己組織化さ

せることにより生体機能を発現させることを

目指している。13 年度光捕集アンテナ系

においてはイミダゾリルポルフィリン亜鉛錯

体をベンゼン環で架橋したゲーブルポル

フィリン亜鉛錯体１を再組織化することで、

環状に収束し、天然の光合成系の光捕集システム LH2 を模倣したリング状イミダゾリルポルフィリン

12 量体の合成に成功した。また、昨年度末端に親水基をもつ 2 本鎖イミダゾリルポルフィリンがリポ

ソームを形成することを報告した。13 年度は疎水性アルキル鎖の本数を一本増やし 3 本にしたイミ

ダゾリルポルフィリン２を新たに合成し、安定性を増したポルフィリンリポソーム（アンテナリポソーム）

の調製に成功した（図１）。 
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さらに光電変換系については電子アクセ

プターであるイミド基をもつイミダゾリルポル

フィリン３を設計・合成した。３はクロロホルム

中 435ｎｍ光照射により速やかな電子移動

消光を起こす（99.87％消光）。金基板上に

自己組織化させたはんだ分子に３を連結さ

せ、光エネルギー変換効率を約３倍向上さ

せることに成功した。 

またメソ位で連結したビスイミダゾリルポ

ルフィリン４のモノ亜鉛体５とビス亜鉛組織

体６とをクロロホルム/メタノール中で再組織

化を行い、GPC で精製することにより、イミ

ダゾリルポルフィリンオリゴマーの両末端をアクセプターであるフリーベースポルフィリンで止めた７

～９を合成することに成功した。 

図１ 内水相に蛍光プローブを封

じたポルフィリンリポソームの

共焦点レーザー顕微鏡像 

図２ 電子アクセプターを配位結合により金電極

上に形成したイミダゾリルポルフィリン SAM

へ組織化した光電変換システム 
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このオリゴマー７～９は非常に大きな 3 次の非線形現象を示すことを発見し、分子ホトニクス材料

の分子設計方法を確立した。 

これまでに得られた成果を基に太田らを研究グループに加え 13 年度開始したナノサイズ分子配

線系については、当初計画で開発された自己組織化ポルフィリン連結体を金属電極間に固定し、

ナノ分子配線を構築することを目的としている。フェムトアンペアレベルの微電流を測定できる装置

により、基板上にキャストしたイミダゾリルポルフィリン組織体の伝導度測定を行い、コバルト錯体で

高い伝導度が得られることを見出した。 

2-2 【 信号伝達研究 】 

小夫家グループは平面脂質膜法を用いたシングルイオンチャネル電流

測定において、膜を介して大きなイオン流束を発生するイオンチャネルの

構築原理を明らかにすることを目的としている。これまでにチャネルポア内

の親水性環境を系統的に調べるため、コール酸誘導体のメトキシ基を水酸

基に代え、またその数を変化させたレゾルシン四量体ハーフイオンチャネ

ルを合成し、そのイオンチャネル電流特性を検討している。13 年度はさらに

膜中央チャネルポア内に親水場を構築するために、4

本の長鎖アルキル基末端にカルボキシル基を有するレ

ゾルシン四量体ハーフチャネル 10 を新たに合成した。

10 は二分子膜中でカルボキシル基を外側に水酸基側

を内側に向けレゾルシン間の水素結合により安定なポ

アを与える。また伝導度 9.5pS と 12pS が得られ、末端に

カルボキシル基を持たない誘導体の伝導度 6.1pS に比

べ伝導度が上昇した。以上から安定でポア内に親水場

を有するイオンチャネルの構築に成功した。 

13 年度樋口らはリガンド作動型のイオンチャネルの

構築を目的に、基質により誘起されたペプチド集合体を

介するイオン透過性の基質結合による制御を試みた。

アセチルコリン（ACｈ）との相互作用により誘起されたペ

プチド集合体では、ACｈの添加により有意なイオン透過

性の減少が観察された。また、基質の選択認識・透過機能を有する分子膜の創製を目的に、側鎖

にポリアラニンを有するグラフト型両親媒性高分子単分子膜を調製し、同分子がアミノ酸を効果的

に不斉認識することを見出した。そこで、同膜の安定性の向上を目的に、より明確な二次構造を有

するポリメチルグルタメートをアラニンの代わりに導入したところ、同分子はβ-シート構造からなる

特異なアミロイド様ナノ集合構造を形成することが明らかとなった。木下らは、光応答性であるアゾ

ベンゼン基を分子鎖末端に配したポリペプチドを調製し、アゾベンゼンの光異性化による油/水界

面単分子膜中でのポリペプチドの分子配向制御を試み、得られたポリペプチドの分子配向と同単

分子膜を介したフェニルアラニンの透過性との相関についても検討を行った。 

図３ 二分子膜疎水部にレゾルシン四量

体の水素結合により親水場を形成
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３．研究実施体制 

(1) 小夫家グループ 

① 研究者  

 小夫家芳明  奈良先端科学技術大学院大学   教授 

② 研究項目 

エネルギー変換機能研究の担当 

信号伝達素子合成・機能研究の担当 

分子配線機能研究を担当 

(2) 樋口グループ 

① 研究者 

 樋口 真弘   産業技術総合研究所        主任研究官 

 木下 隆利   名古屋工業大学          助教授 

② 研究項目 

信号伝達機能研究を担当 

信号伝達素子合成研究を担当 
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