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学位論文内容の要旨

  本研究は、光合成膜中で行われている効率の良いエネルギー移動および電子
伝達システムの構築を目的として、光合成膜系のポルフアリン・キノンを脂質
二分子膜および光収穫系タンパク質を用いて、距離と配向、酸化還元電位を制
御して電極上に組織化することにより、その効率の良い電子伝達をモデル的に
検討したものである。
  第一章では、光合成膜などの生体エネルギー変換膜における、エネルギー変
換の重要性と問題点を提起した。光合成膜の効率のよい電子伝達が、弱い分子
間の相互作用による自己組織化構造により、その機能が発現しているかについ
て 現 在 解 明 さ れ て い る 部 分 を 解 説 し 、 本 研 究 の 目 的 を 述 べ た 。
  第二章では、光合成膜でのキノンプールのモデル化を行うため、脂質二分子
膜環境におけるキノン誘導体の電子伝達を検討した。生体系のユビキノンなど
は疎水的なイソプレノイド鎖により、膜中に安定に存在しているため、アルキ
ルスペーサーを介してりン脂質と結合したナフトキノンおよびアントラキノン
誘導体を合成した。これらのキノン誘導体はりポソーム膜および脂質二分子膜
中´に安定に導入でき、キノンプールのモデルとして有用であった。脂質二分子
膜環境下でのキノン誘導体の酸化還元挙動を、膜被覆電極を用いて、サイクリ
ックボルタンメトリー(cyclic voltammetry，CV)で検討した。膜中でのキノン誘導
体は、膜を構成するりン脂質膜のゲル―液晶相の相転移温度およびpHに依存し
た。キノン誘導体は膜の疎水場にあっても、酸性、中性付近で二電子二プロト
ン反応をしており、塩基性で二電子一プロトン反応をして、その酸化還元電位
がpHに依存することが分かった。脂質二分子膜中でのキノン誘導体の電子伝達
は電子とプロトンのホッピングを含んだキノン誘導体の拡散に律遠されると示
唆された。
  第三章では、自己組織化キノン単分子膜を組織化することにより、キノン―
電極問の距離を制御したキノン誘導体の電子伝達を検討した。キノン誘導体と
して、長さの異なるアルキルスペーサーを介してジスルフィドと結合したナフ
トキノンおよびアントラキノン誘導体を合成した。自己組織化法として、金(Au)
とジスルフアドの特異的な吸着を用いた自己組織化単分子膜(S」心Dを組織化し
た。二電子二プロトン反応を行うキノン自己組織化単分子膜においても、キノ
ン―電極問の距離と電子伝達速度は比例関係が成り立っことが分かった。また、
電極界面にキノン分子が固定化された系であるため、キノン／ヒドロキノン反応
の pH依 存 性か ら 、 そ の 反 応 スキ ー ム が 異 な る こと が 示 唆 さ れ た 。
  第四章では、ポルフアリン色素を含む脂質二分子膜電極を用いて光―電流変
換モデルを構築した。脂質二分子膜中での光電流測定から、天然に見られるMg



やZnを中心金属に持っものが、光電流変換能が高いことが確認できた。この方
法は、簡単に電極を作成でき、生体類似の膜環境でのポルフィリンのCV応答お
よび光電流応答が観測できるため、様々なポルフィリンの膜中でのエネルギー
準位を求めることができた。
  第五章では、光合成で高効率に光エネルギー収穫および伝達機能をもっタン
パク質―色素複合体の脂質二分子膜中への組織化および、その複合体の動的な
構造変化とシンクロナイズした電子伝達との相関にっいて電極基板上での光電
流応答から明らかにすることを目指した。光収穫系タンパク質(R.rubrum
LH-a, -p)を用いてBChlaおよびZn置換したクロロフイル色素(ZnBChla)の組織
化を行った。脂質二分子膜にLH複合体を導入することにより、室温でも安定な
LH複合体を再現できた。LH複合体の脂質二分子膜中に導入は、膜の構造変化
と密接な関係があった。Zn-BChlaはLH-a単独系においてもLH複合体類似の複
合体を形成することが認められた。さらにそれらを電極基板上に組織化しても
LH複合体はその形態を保っており、光電変換能を示した。その光電変換能は色
素、LH複合体の構造ならびにそれと連動した脂質二分子膜の構造変化に大きく
依存することが認められた。
  第6章では、兄sphaeroides LHipをモデル化した、末端にチオール基をもっタ
ンパク質とポルフィリン色素複合体を距離と配向を規制して電極上に組織化す
ることを目的とした。ZnMPMMEおよびそのダイマー誘導体に関してはRb.
sphaeroidesのLHpモデルタンパク質による配向規制された組織化が認められた。
それぞれの複合体は金電極上に単分子膜を形成することができ、色素の距離と
配向を規制したタンパク質‐色素複合体の自己組織化単分子膜電極ができ、光電
流応答を示した。
  以上のことから光合成膜における効率のよい光収穫系、光励起ならぴに電子
伝達のメカニズムを解明するだけでなく、様々な機能性電極を組織化すること
ができた。これらの知見により、生体材料を用いて優れた機能をもつ超微細の
デバイスの開発が可能になる。この光合成の機能を持つ光合成材料を用いて、
生体類似のエネルギー変換膜を構築することによって、諸種の光合成機能をも
っナノレベルの超微細材料の開発が期待できるであろう。特に、近年のバイオ
サイエンスの急展開で、さまざまな生物のゲノムが明らかにされ、生物と自然
の考え方が急速に変化しつっある。生体はタンパク質や核酸などの物質から成
り立っており、すでに遺伝子操作や化学的手法でこれらの物質の加工技術もで
きつっある。
  さらに今後、LH1のX線結晶構造解析、超高速な螢光寿命測定や理論的な解
析などが分かってくるであろう。本研究の組織化法は脂質二分子膜、LHタンパ
ク質、色素などの光合成材料を様々組み合わせることができるため、ナノレベ
ル（分子単位）での光合成の効率的なエネルギー変換の解明のみならず、超高速な
光エネルギー移動を使った新しい分子素子への発展が期待される。LH複合体は
光合成の初期過程で効率よく太陽の光エネルギーを集めて反応中心ヘ移動させ
ている。反応中心の配向を制御するタンパク質であるPufXなどの存在が確認さ
れてきて、反応中心などを第五章で述べた光収穫系複合体膜ヘ生体と同様に再
構成できる可能性があるため、効率よく集めた光エネルギーから電子エネルギ
ーを効率よく取り出すことができる。さらに、第二章で述べたキノンプールの
モデルと組み合わせることにより、ポルフィリン・キノンを用いた光合成膜を
モデル化した太陽電池としての活用も期待できる。
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光合成膜系ポルフイリン・キノン誘導体の

    組織化と電子伝達

  本研究は、光合成膜
伝達システムの構築を
二分子膜およぴ光収穫
御して電極上に組織化
検討したものである。
  第一章では、光合成
換の重要性と問題点を
間の相互作用による自

中で行われている効率の良いエネルギー移動および電子
目的として、光合成膜系のポルフアリン・キノンを脂質
系タンパク質を用いて、距離と配向、酸化還元電位を制
することにより、その効率の良い電子伝達をモデル的に

膜などの生体エネルギー変換膜における、エネルギー変
提起した。光合成膜の効率のよい電子伝達が、弱い分子
己組織化構造により、その機能が発現しているかについ

て現在解明されている部分を解説し、本研究の目的を述べた。
  第二章では、光合成膜でのキノンプールのモデル化を行うため、
膜環境におけるキノン誘導体の電子伝達を検討した。アルキルスペ
してりン脂質と結合したナフトキノンおよびアントラキノン誘導体
脂質二分子膜環境下でのキノン誘導体の酸化還元挙動を、脂質二分
極を用いて、サイクリックボルタンメトリー(cyclic voltammetry，CV)
脂質二分子膜中でのキノン誘導体の電子伝達は電子とプロトンのホ
含 ん だ キ ノ ン 誘 導 体 の 拡 散 に 律 速 さ れ る と 示 唆 さ れ た 。
  第三章では、キノン単分子膜を組織化することにより、キノン―
離を制御し、キノン／ヒドロキノン酸化還元系と電極間の電子伝達
と水溶液pHの関数として検討した。キノン誘導体として、長さの異
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  第五章では、光合成で高効率に光エネルギー収穫および伝達機能をもっタン
パク質一色素複合体(LH複合体）の脂質二分子膜中への組織化を行った。その複
合体形成と電子伝達との相関にっいて電極基板上での光電流応答から明らかに
した。光収穫系タンパク質(R.rubrum LH-a,‐めを用いてZn置換したクロロフイ
ル色素(ZnBChla)の組織化を行った。LH複合体を脂質二分子膜に導入することに
より、安定なLH複合体を再現できた。さらにLH複合体・脂質二分子膜系修飾
電極は、LH複合体光吸収に基づく光電変換能を示した。その光電変換能は色素、
LHタンパク質および脂質二分子膜の構造に大きく依存することが認められた。
  第六章では、R.sphaeroides LHipをモデルとした、末端にチオール基をもっタ
ンパク質とポルフィリン色素との複合体を電極上に組織化した。複合体ではタ
ンパク質とポルフィリン色素間の軸配位と水素結合を使って、距離と配向を規
制した。電極上に組織化した。Znメソポルフィリン(ZnMP)およびそのダイマー
誘導体はRb. sphaeroidesのLHpモデルタンパク質による配向規制された組織化
が認められた。その規制されたタンパク質- ZnMPの複合体は金電極上に単分子
膜を形成することができ、この単分子膜被覆電極は光電流応答を示した。
  第七 章で は本研 究で 得られ た結 果を総 括し 、結論 を述 べている。
  以上のことから光合成膜における効率のよい光収穫系、光励起ならびに電子伝
達のなど、様々な機能電極を組織化することができた。これらの知見により、
生体モデル化合物を用いて優れた機能をもつ超微細のデバイスが可能になる。
  これを要するに、著者は、生体エネルギー変換膜中で中心的に働く金属ポルフ
ィリンおよぴキノン化合物を人工的に再構成して、その効率良い電子伝達機構
に関して新知見を得たものであり、生体関連工学への寄与が大なるものがある。
よって、著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認
める。  ́


