
  

■ はじめに 
炭素原子からなるサッカーボール状の分子である「フラ

ーレン」は特異な電子的性質を有しており、材料や生体科
学などの分野で応用が期待されている。しかし、フラーレ
ンは多くの溶媒で非常に溶けにくいという性質を持ち、こ
の性質がフラーレンの更なる活用を阻む要因となっている。
フラーレンを溶媒に溶かすために、官能基の付加がよく行
われてきた。この手法で可溶化の問題が解決するが、フラ
ーレン特有の電子的性質が損なわれるなど、欠点も多く
指摘されている。そこでフラーレンを「γ―シクロデキストリ
ン」（以下、γ―CD）という可溶性の分子で包接した化合
物が注目を集めている。この手法であれば、フラーレン自
体は修飾されないため、その性質を保ちながら可溶化さ
せることが出来る。 

しかし、フラーレンとγ－CDの包接化合物に関する理
論化学的研究はこれまでほとんどなされておらず、包接
化合物の熱力学的安定性や、シクロデキストリンの分離機
構もわかっていない。本研究では理論化学的手法を用い
て、フラーレンとγ－シクロデキストリンの包接化合物の熱
力学的安定性を定量的に計算し、さらにγ―CDの分離
機構を明らかにすることを目的とした。 

 
■ 活動内容 
１．計算手法 

分子動力学(MD)シミュレーションを用いた自由エネル
ギー計算を行った。γ―CDの分離過程における自由エ
ネルギー変化の評価にはAdaptive Biasing Force(ABF)法
を用い、溶媒和自由エネルギーの評価には自由エネルギ
ー摂動法(FEP)法を用いた。また、溶媒の種類による包接
化合物への影響を調べるため、水溶液中だけではなく
DMSO混合溶液中でも計算を行った。 

 
２．結果と考察 

γ―CDの乖離において、まずγ―CDが方向を変え、
垂直になってから分離する機構が、速度論的に有利であ
ることがわかった。(図②) このため、修飾したフラーレンで
あれば分離しにくくなり、水中でより安定であると考えられ
る。また、γ―CDの分離にはおよそ16 kcal/molのエネル
ギーが必要であり、DMSO今後溶液中では分離に必要な
自由エネルギーが低下することもわかった。フラーレンと
γ―CD付近における、DMSOおよび水分子の分布を計
算したところ、フラーレン周辺にDMSOが多く分布すること

がわかった。DMSOがフラーレンと強く相互作用することで、
分離後の包接化合物を安定化すると考えられる。 

本研究の結果を用いることで、フラーレンの修飾による
安定性の変化や、包接化合物を安定に保つことの出来る
溶媒の予想などが可能になった。 
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