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論文内容の要 旨

本論文は，光合成系で、の光エネノレギー捕集と光電子移動について，超分子化学の手法を用いたモデルシステムを播築して

分子論的解明を行った研究の結果をまとめたもので，序論と 2繊7章および結論からなっている。

浮論においては，光合成心初期通緯に関する現在の知識と，光エネルギー捕集系と電子訟達系を人工的に模倣した系とし

て，N-エチルカルパゾーノレ (ECz)基を有する経分子薄膜が非常に有効であることを述べているG

第一編では，光エネルギー捕集系として， ECz基を有する雨続媒性化合物からなる単分子膜および二分子膜を調製し，

ECz碁間の効率よいエネルギー移動を手IJ用した光重子移動システムを構築し，その光物理過患の定量的解析安行った。

第1章では，主Cz慕を有する両親媒性化合物からなる二分子撲内に議子アクセプターとなるテレフタロイル基を有する化

合物を導入し，テレフタ口イノレ基への電子移動による豆Cz基の消光をコンピューターシミュレーションにより解析し励起

寿命内に起こるエネルギー移動の回数を求めた。その結果，豆Cz基の励起寿命内に，襲む桔転移議震以下では360@]，以上

では 113自のエネルギー移動の起こることがわかった。これらの檀は理論犠によく一致し，効率のよいエネルギー移動が光

電子移動を促進していることがわかった。また，二分子撲中のECz基を二光子励起することにより生成するラジカルカチオ

ンの寿命を調べることにより， ECz薬問でのラジカルカチオン(ホ-)りの移動速度を検討した。その結果，ラジカルカチ

オンの寿命は長く，ホール移動の速度は，これまで高分子フィルム中で報告されたもおに比べ，非常に遅く安定化されてい

ることを見出した。

第2章では， ECz慈を有する両親媒性化合物から空気-水界面の単分子膜を調裂し，エネルギーアクセプターであるアン

トリル基を有する脂肪酸を混合し， in situ蛍光スベクトル測定により様々な分子占有面積における，単分子撲中でのエネル

ギー移動について検討した。その結果，アントザル基の蛍光強度と ECz基間距離の雨対数プロットは-6の勾配となり，単

分子膜中でのECz基間のエネルギー移動がフェルスター型の双極子一双様子相互作用によるものであることを初めて示し

fこo

第3章では，エネルギーアクセプターであるアントリル慕と電子アクセプターであるピオロゲン墓を向一分子内に有する

新規な両親媒性アクセプターをニ分子膜に導入し， ECz基間のエネルギー移動によって拡散する励起エネルギーをアントリ

ル基が効率よくトラップし， ビオロゲンを効率よく還元できるシステムを初めて構築した。その結果， 3 mol%のアクセプ

タ一存在下で， ECz基の励起エネルギーの67%が電子移動に利用されることがわかり，高効率な光電子移動を実現した。さ

らに，エネルギー移動を含めた電子移動過穏をコンビューターシミュレーションにより定量的に解析した。

第4章では，酸化濯元タンパク質であるシトクロムcを二分子膜に分配おせ，犠牲電子ドナ一帯在下で， ECz基間でのエ

ネルギー移動を利用して効率よくシトクロム cを還元できることを示した。

第二編においては，光合成系の電子伝達系を模倣した系として， ECz基とジスルフィド基をそれぞれ末端に結合したαーへ



リックスペプチドを患いて，金基坂上に告己組織化単分子膜を謁製し，光電変換デバイスとして検討した結果が述べちれて

いる。

第5:j震では， ECz基を有するαーヘワックスペプチドを空気一水界面に操関して単分子模を謂製し，ヘリックスペプチドの

配列をinsitu蛍光スペクトル諦i定とコ‘ンピューターシミュレーションにより検討した。ペプチド分子はランダム配列で水

表面に対して水平な配向をとることがわかった。また，金基板上に自己組織化単分子模を調製し，分子の配列と配向をフー

リエ変換赤外反射吸寂スペクトル測定， Quartz Crystal Microbalance讃，Ij定，蛍光スペクトル測定により検討した結果，ペ

プチド分子は互いに平行な配列で基板法線かる 40度穏護衛いた配向をとることが示された。

第吉章では，ヘワックスペプチド自己組織化膜を電子ドナーあるいは議子アクセプターを含む水溶液に浸清し，主Cz薬を

光照射することにより光電変換を行った。その結果，ヘリックスペプチドのダイポールモーメントによる静電場により詑Cz

基付近の電気化学ポテンシャルが変北し，金と ECz基との簡の議子移動が加速されることにより光電流が増大することを

見出した。さらに，電子カップリングの強さをペプチドスペーサーと飽和炭化水素鎖とで比較した結果，ヘリックスペプチ

ドは電子伝濯の媒体として棲れていることが示された。

第7章では，光甫変換の効率をさらに高めるために，光エネルギー捕集系と電子移動を担うペプチド自己組職化膜とを組

み合わせた分子システムを構識した。この分子システムでは， ECz基簡でのエネルギー移動によりアントリル基が効率よく

光励起され，ヘリックスペプチドのダイポールにより効率よく光電流を発生することを見出した。このシステムはECz慕の

光エネルギー捕集系とヘリックスペプチドのダイポールを利用した効率のよい電子伝達系を組み合わせた，統合的な人工光

合成モデルシステムと吉えるO

最後は結論であって，本研究で得られた成果がまとめられ，分子組織化の手法により，光合成の初期過程である光エネル

ギー捕集と電子伝達のモデlレシステムを，さらに，それらを組み合わせた超分子システムを構築できることが論じられてい

る。

論文審査の結果の要量

本論文は，光合成系での光エネルギー捕集と光電子移動について，担分子化学の手法者用いたモデルシステムを構築して

分子論的解明を行うと同時に，新規な分子デバイス開発の基礎を築くことを目的として行われた研究の成果をまとめたもの

であって，得られた成果は次の通りであるO

1.エチルカノレパゾール (ECz)基を有する両親媒性化合物と電子アクセプターからなる二分子膜について，光物理過程の

定量的解析を行い，励起寿命内に 360聞のエネルギ-移動が起こること，生成する ECz慕のラジカルカチオン(ホール)の

移動速度は，高分子フィルム中の移動速度に比べ，非常に遅く安定であることを見出した。

2. ECz基を有する両親媒性化合物の単分子膜を調製し，単分子膜中でのエネルギー移動を insitu蛍光測定により検討

した結果，ブェルスター型の双極子一双極子相互作用によるものであることを初めて示した。

3.エネルギーアクセプターと甫子アクセプターを併せもつ新規化合物を二分子膜に導入することで， ECz基間のエネル

ギー移動によって光励起エネルギーをアクセプターに効率よくトラップし，電子アクセプターを効率よく還元できるシステ

ムを構築することに成功し，その定量的解析を行った。

4.ヘリックスペプチド自己組織化膜を調製し，水中で ECz基を光照射することにより光電変換を行った。その結果，ヘ

リックスペプチドのダイポールモーメントによる静電場により，金と ECz基との間の電子移動が加速され光電流が増大す

ることを見出し，ヘリックスペプチドは高い童子伝達能を有することが示された。

5.アントリル基を脊するヘリックスペプチドと， ECz基を有するジスルフィド化会物との謹合自己組織化膿を課製して

光電変換を調べたところ，アントリル基が効率よく光励起され，ヘリックスペプチドのダイポールにより勢率よく光霊流を

発生させることに成功した。

以上，要するに本論文は，分子組織化の手法により，光エネルギー揚集と議子伝達のモデルシステムを，さらに，それら

を組み合わせた担分子システムを講築し，その機能発現を分子論的iこ解明し，光分子デバイス開発のための脊効な指針を与

えたものであり，その或果は学街上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は，樽士〈工学〉の学位論文と

して僅犠あるものと認めるO また，平成立年1丹248，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合轄

と言忍めた。
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