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(論文内容の要旨)

目的:緑色植物やﾊﾞｸﾃﾘｱの光合成膜ではｱﾝﾃﾅ部分で太陽光を効率よく集光し､

反応中心で集めた光ｴﾈﾙｷﾞ-をほぼ100 %の量子収率で化学ｴﾈﾙｷﾞ-に変換して､

その後の様々な化学反応を行っている｡本論文ではこのような優れた天然の光合成ｼｽ

ﾃﾑを超分子組織化の手法を用いて比較的容易に構築することによって､光合成のｴﾈ

ﾙｷﾞ-変換ﾒｶﾆｽﾞﾑを解明し､ｸﾘ-ﾝで高効率な光電変換ｼｽﾃﾑの構築を目指し

ている(Cbapter l)｡

結果:中心金属のないﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ(Fbﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ)に､ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙと亜鉛の相

補的配位結合により超分子組織化したｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体をｱﾝﾃ

ﾅ分子として三つ結合させた化合物を新規に合成した｡そして定常蛍光測定から､三つ

のｱﾝﾃﾅ分子からFbﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝﾍｴﾈﾙｷﾞ-移動すること明らかにした｡さらに

生体膜分子であるﾘﾎﾞｿ-ﾑ中でこれらの分子を超分子組織化することに成功し､溶液

中と同様のｴﾈﾙｷﾞ-移動が確認された(Chapter 2) o

光合成反応中心ではｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱと呼ばれるｸﾛﾛﾌｲﾙﾆ量体が励起されるこ

とにより､より酸化還元電位の低いﾌｪｵﾌｲﾁﾝ､さらにｷﾉﾝへ高効率な電子移動

が行われているoしかしながら､このｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱ構造の役害rlについては､あまり明

確な議論がなされていなかった｡そこで､まずｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙと亜鉛の相補的配位結合に

より超分子組織化したｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体を合成し､ CV､ DPVおよび

UV-vis測定により､生じたｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙがこつのﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ間で非局在化する

ことを証明し､さらにｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体に電子受容体としてﾋﾟﾛﾒ

ﾘｯﾄｲﾐﾄﾞを結合させたｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱ電荷分離ﾓﾃﾞﾙを新規に合成し､その光励起

電子移動について参照ﾓﾉﾏ-と比較検討した｡そして過渡吸収測定により電子移動速

度を求め二量体は単量体よりも電子移動が著しく有利になる(電荷分離が加速され､ -

方電荷再結合が減速する)ことを明らかにした｡これらの結果はﾀﾞｲﾏ-形成によって

ｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙが非局在化することによりｲｵﾝの有効半径が大きくなり､再配列ｴ

ﾈﾙｷﾞ-が小さくなったため電荷分離反応は加速され､電荷再結合反応は減速されたと

結論され､反応中心におけるｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱ構造の役割を明らかにした(Cbapter 3)｡

結論:ｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体を用いて､光合成ｱﾝﾃﾅ複合体ﾓﾃﾞﾙを

合成し､天然と同様な脂質2分子膜中でのｴﾈﾙｷﾞ-伝達を再現することに成功した.

またｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体を用いた反応中心ｽﾍﾟｼﾔﾙぺｱ電荷分離

ﾓﾃﾞﾙの合成し､その電荷分離挙動を参照ﾓﾉﾏ-と比較することにより､ｽﾍﾟｼﾔﾙ

ぺｱﾆ量体構造の役割を明らかにした｡このﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体は､合成が容易かつ安

定であり､本研究をもとに､ｴﾈﾙｷﾞ-伝達およびｴﾈﾙｷﾞ-の非局在化を利用した

様々な有機ﾃﾞﾊﾞｲｽ(有機太陽電池など)への応用が期待される(Chapter 4) ｡



(論文審査結果の要旨)

天然の光合成ﾊﾞｸﾃﾘｱでは､光収穫複合体で太陽光を効率よく集光し､反応中心複合

体で集めた光ｴﾈﾙｷﾞ-をほぼ100 %の量子収率で化学ｴﾈﾙｷﾞ-に変換して､その後の

様々な化学反応を行っているoこれら光収穫複合体(LH2､ B850)および反応中心複合体は､

ﾊﾞｸﾃﾘｵｸﾛﾛﾌｲﾙ2量体を基本ﾕﾆﾂﾄとしている｡しかしながらこの2量体の果

たす役割は､未だあまり明確にされておらず､学術的に非常に注目されている｡

本論文では､ﾊﾞｸﾃﾘｵｸﾛﾛﾌｲﾙ2量体ﾓﾃﾞﾙとしてｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘ

ﾝ2量体を用い､光合成ｼｽﾃﾑの構築に成功し,以下の重要な結果を得た｡

1.ｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ2量体を用いた光合成光収穫ｼｽﾃﾑの構築に成功し

た｡超分子組織化法を用い､光合成光収穫ﾓﾃﾞﾙを合成し､周囲の3つのｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜

鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ2量体から中心のFbﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝへｴﾈﾙｷﾞ-移動を行わせることに成功

した｡

2.ｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ2量体を用いた光合成光収穫ｼｽﾃﾑの脂質2分子膜

中への導入に成功した｡光収穫複合体ﾓﾃﾞﾙの末端にｶﾙﾎﾞｷｼﾙ基を導入することによ

り､ｴ-ﾃﾙ注入法を用いて､脂質2分子膜中への導入を可能とし､膜中でｸﾛﾛﾎﾙﾑ

溶媒中と同様のｴﾈﾙｷﾞ-移動が確認された｡この成果は､今後膜中でのｴﾈﾙｷﾞ-の蓄

積および天然の光合成反応を人工的に行うことを可能にすることと期待される｡

3.反応中心におけるｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱ構造の役割を明らかにした｡ｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛ﾎﾞﾙ

ﾌｲﾘﾝ2量体のCV､ DPVおよびuvvis測定により､生じたｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙがこつの

ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ間で非局荏化することを証明し､またこの2量体を用いて光合成反応中心複

合体ﾓﾃﾞﾙを合成し､その光励起電子移動について参照ﾓﾉﾏ-と比較検討した｡そして

過渡吸収測定により電子移動速度を求め二量体は単量体よりも電子移動が著しく有利にな

る(電荷分離が加速され､ -方電荷再結合が減速する)ことを明らかにした｡これらの結呆

は､ﾏ-ｶｽ理論を適用することにより､ﾀﾞｲﾏ-形成によってｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙが非局

在化することによりｲｵﾝの有効半径が大きくなり､再配列ｴﾈﾙｷﾞ-が小さくなったた

め電荷分離反応は加速され､逆に電荷再結合反応は減速されと説明される｡反応中心にお

けるｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱ構造の役割を明らかにしたことは,今後の人工光合成の展開に大きく

責献するものと考えられる｡またｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙが非局在化することにより電子移動を

有利にするというこれらの原理は､有機太陽電池などの様々な有機ﾃﾞﾊﾞｲｽへの応用が期

待される｡

ﾊﾞｸﾃﾘｵｸﾛﾛﾌｲﾙ2量体に非常に類似した構造および機能を有するﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ2

量体を用いた光合成ｼｽﾃﾑの構築の報告例はこれまでなく,本論文は､初めて合成ﾎﾞﾙ

ﾌｲﾘﾝ2量体を用いて天然の2量体構造の役割を明らかにしたことを記述したものであ

り､今後の人工光合成および有機ﾃﾞﾊﾞｲｽの展開に大きく責献するものと考えられる｡よ

って､審査委員-同は､本論文が博士(工学)の学位論文として価値のあるものと認めた.


