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静水圧による分子機能の制御

　近年，温度，圧力，pH，電場・磁場，化学種の添加
などの外部刺激が分子や材料の構造や機能に決定的な
影響を及ぼし，それを積極的に分子設計に応用する研
究が進展している。中でも静水圧は，溶液中で等方的
に作用する機械的刺激として，分子構造や分子間相互
作用に変化を与える手段として注目されている。特に
数十～数百MPaの圧力下では，溶媒和構造の再配向や
分子会合，錯形成に伴うコンフォメーション変化が顕
著で，これに伴い光学特性も変化することがある。
　このような圧力誘導応答は，分子プローブ・化学セ
ンサーの設計やドラッグデリバリーシステムのトリ
ガー機構，力学的刺激を可視化するメカノバイオロ
ジー領域への応用などに有用である。さらに，光励起

状態経路を制御することで，高効率な光デバイス設計
などへの革新的展開が期待されている。
　本稿では，静水圧をトリガーとして分子認識や光化
学機能を動的に制御した最近の研究動向を概観する。
具体的には，圧力でアニオン認識能を制御できる化学
センサー，圧力を可視化するためのレシオメトリック
感圧化学センサー，光励起状態の反応経路に対する圧
力制御の試みを紹介する。これらを通じて，静水圧応
答性を取り入れた分子設計とその応用可能性を体系的
に示していく。

アニオン認識を動的に制御可能な化学センサー

　はじめに，静水圧をトリガーとする構造，光学特性
およびアニオン認識能の制御を実現したアニオン受容
体フォルダマー（H）を紹介する 1）。Hは折り畳み構造
（F）と伸展構造（E）の平衡混合物である（図 1a）。こ
の構造変化が基底状態や励起状態の光学特性，アニオ
ン認識能に変化を及ぼし，静水圧によってその制御が
可能になる。
　まず，基底状態の構造変化を吸収スペクトルで調査
したところ，アセトニトリル中では E型と F型に基づ
く吸収ピークが観測され，静水圧を印加すると Eコン
フォーマーの増大が確認された。次に，Hとゲストア
ニオン（X＝Cl, Br; 図 1b）の各圧力における結合定数
Kを求め，lnK -Pプロットから反応体積 ΔV    ° を算出し
た。対カチオンがキラルなゲストに対しては ΔV    °が正
となり，加圧によって結合定数が減少した。一方，対
カチオンがアキラルなゲストに対しては負のΔV    °を示
し，加圧によって結合定数が増大した。これは，ホス
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ト-ゲスト相互作用が単なる静電的なものにとどまら
ず，より高度な立体化学的要因にも影響されることを
示している。
　このように，Hは基底状態および励起状態の両方に
おいて静水圧による可逆的な構造変化が可能であり，
さらにその構造変化が分光特性やアニオン認識挙動に
直接結び付くというユニークな特性を有する。静水圧
という物理的刺激に分子レベルで応答するフォルダ
マーは，今後のスマート材料やドラッグデリバリーシ
ステムといった材料開発に向けて重要な設計指針を提
示する。

水系で機能する感圧ポリマーセンサー

　機能性マテリアルや生体環境における微小圧力を検
出するためには，バックグラウンドノイズや信号干渉
を抑える必要がある。このためには，2種類の蛍光シ
グナルの強度比によるレシオ測定が有効である。ここ
では，生体応用を見据え，緩衝溶液である PBS溶液中
でもレシオメトリックな圧力計測が可能なポリマー材
料を紹介する 

2）。

　静水圧応答性ポリマーとして，水溶性かつ生体適合
性を有する α -ポリリシン（α-PLL）および ε -ポリリシ
ン（ε-PLL）を母骨格とし，蛍光色素としてピレンを導
入したαα-PLLpyrsと εε-PLLpyrsを開発した（図 2a）。ピ
レンの導入量（Degree of substitution; DS）は多様に設定
されており，αと ε骨格とともに静水圧下における蛍
光特性が制御可能な設計となっている。
　まず，高DSの αα-PLLpyr（DS＝0.218）を用いて，生
物学的応用を見据えた 166 mM PBS溶液中における静
水圧依存性の蛍光スペクトルを測定した。その結果，
圧力の増加に伴い約 400 nmに現れるモノマー発光強
度が減少する一方で，約 500 nmに特徴的なエキシ
マー発光強度が増加し，圧力に対するレシオメトリッ
クな応答が確認された（図 2b）。
　一方，中DSの εε-PLLpyr（DS＝0.093）では逆の挙動
が観測され，静水圧によってモノマー発光強度は増加
し，エキシマー発光の減少が観測された（図 2c）。
　このような発光挙動の相違は，主鎖構造や DSの差
異により，ピレン分子間の相互作用やポリマー運動の
静水圧応答性が変化したことを反映している。

図 1　アニオン受容体（H）の構造式とアニオン認識

図 2　ポリマーの分子構造と高圧蛍光スペクトル
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分子内シングレットフィッションの制御

　シングレットフィッション（SF）は，1つの光励起
一重項状態（S 1）からスピン相関三重項対（1 （TT）およ
び 5 （TT））を生成し，2つの三重項励起子（T 1＋T 1）へ
分裂する現象であり，エネルギー変換への応用が期待
されている（図 3a）。ここでは，ビフェニル架橋ペン
タセンダイマー（Pc-BP-Pc，図 3b）の分子内 SF（iSF）
が静水圧によって制御できる例を紹介する 3）。
　Pc-BP-PcとPc-refのトルエンおよびメチルシクロヘ
キサン（MCH）中における蛍光寿命を測定したとこ
ろ，Pc-refはモノマーの発光成分のみであったのに対
し，Pc-BP-Pcは（TT）に由来する成分も観測された。各
圧力における S 1→TT過程の速度定数 k SFを算出する
と，トルエン溶液では圧力増加に伴って k SFが増加し
たが，MCH中では k SFはほとんど変化しないことがわ
かった。活性化体積変化ΔV    ‡は，トルエン中では－2.5 
cm 3 mol －1，MCH中では－0.2 cm 3 mol －1となった。こ
れは，極性の高いトルエン中では，S 1→TT過程におい
て脱溶媒和により遷移状態の体積が減少していること
を示す。
　次に，TT→T 1＋T 1の解離過程の圧力依存性を調査
した。ナノ秒過渡吸収測定の結果から，トルエンと

MCHの両溶媒中で圧力増加に伴い三重項量子収率が
減少した。また，両溶媒中において反応体積変化 ΔV    °
は約＋5.9 cm 3 mol －1となった。これは，スピン相互作
用によって空間的に分離された TT解離過程が溶媒和
に鈍感なことを意味する。また，量子収率の減少は加
圧による溶媒粘度の上昇により，T 1周辺の溶媒分子に
よって失活されやすくなったためだと考えられる。
　本研究により，iSFにおいて圧力誘起の溶媒和が重
要な役割を果たしていることが明らかにされた。この
ような静水圧による iSFの動的制御は，今後の SF分子
設計や機能性材料開発における新たな戦略となるであ
ろう。

結論・展望

　本稿では，静水圧という物理的刺激を用いて分子の
構造や分子間相互作用，さらには光学物性を変化させ
ることにより，分子認識，センシング，光物理過程を
動的に制御する研究の進展を概観した。今後は，圧力
応答性を高める分子設計の深化により，より高度な選
択性と感度を備えた分子センサーや微小な外力に即応
するスマート材料の創出が進むと考えられる。また，
iSFのような励起状態過程の圧力制御に関する知見は，
光エネルギー変換や高性能光デバイスの設計にも新た
な展望をもたらす。このように，静水圧は分子の基底
状態から励起状態に至る構造・機能変化を誘導しうる
外部刺激として，分子機能制御や機能性材料開発にお
ける新たなパラダイムを切り開く鍵となる。
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図 3　SF過程とペンタセンダイマー・モノマーの構造


