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電極上に組織化させた

Mnポルフイリン誘導体の電子伝達

学位論文内容の要旨
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がポルフィリン問の会合が最も弱く，大きな電子伝達速度が得られた。また、
電子伝達速度定数はMnポルフィリンと電極との距離を制御しているスペーサ
ーメチレン鎖長に依存し、Marcus理論から予想されるようにメチレン鎖長の減
少に伴い速度定数は増加した。
  第4章では、金電極上での自己組織化ポルフアリン単分子膜のER測定結果に
関し理論的に検討した。s偏光で測定されたERスベクトルは、透明金電極上で
の還元体と酸化体のポルフアリン問の差スベクトルと一致した。また、電極上
の酸化還元単分子膜の電子伝達速度定数を見積もる手法を新たに導入した。そ
れらの手法を用い，DMSO溶液中での金電極上での自己組織化Mnポルフアリ
ン単分子膜の電子伝達速度定数を計算した。
  第5章では、スベーサーメチレン鎖を介してジスルフアド基と結合したMnメ
ソポルフィリン誘導体(MnMP-C″-S)2、(MrrMPF4-C12-S)2(フッ素化メソポルフアリ
ン）［門二ニ2，6，12]を合成した。金電極上に自己組織化させたMnポルフィリン誘導
体の電子伝達に及ぼす，ポルフアリンに結合したハロゲン種、ポルフィリン骨
格、ぬらびにMnポルフィリン酸化還元系と電極との距離を制御するスベーサー
メチレン鎖長の効果をCVおよびER測定から検討した。その結果、Mnポルフ
ィリン酸化還元系の式量電位ならびに電子伝達速度定数はハロゲン種に依存
し、その傾向は第3章の結果と一致した。また、メソポルフィリンはDMSO溶
液中でフェニルポルフアリンより速度定数が大きかったが、水溶液中での速度
定数は小さな値となった。フェニルポルフアリンのように立体障害となるフェ
ニル基がないメソポルフィリンは水溶液中においてポルフアリン間の会合が強
くなり速度定数が小さくなったと考えられた。さらに、電子伝達速度定数はス
ベーサーメチレン鎖長に依存し、Marcus理論から予想されるようにメチレン鎖
長の減少に伴い速度定数は増加した。
  第6章では、金電極上でのポルフアリン単分子膜に疎水性化合物の導入し、電
子伝達に及ぼすその導入の効果を検討した。膜形成能カの強いアルカンチオー
ル(C14-SH)ならびに界面活性剤溶液中でMnポルフアリンと複合体形成する疎水
性ポリベプチド(Light harvestp；LHp）の導入すると，Mnポルフィリン単分子膜
のCVの酸化還元波は明瞭になり，電子伝達速度定数は導入無しのポルフアリ
ンのみの単分子膜を比較して増加した。っまり、ポルフアリン単分子膜ーの疎
水性化合物の導入により、ポルフアリン間の隙間を疎水性化合物が埋めること
で水素発生反応が抑制され、さらにポルフアリン間の会合が抑制できることが
分かった。
  以上の結果から、電極上に組織化させたMnポルフアリン誘導体の電子伝達は
ポルフィリン間の相互作用（会合），相互作用（会合）に影響を及ばすポルフィリン
周りの環境、ならびにポルフアリン間またはポルフアリン‐電極間の距離に依存
することがわかった。リン脂質膜被覆電極の電子伝達ではMnポルフィリンの自
己拡散ならびにポルフィリン間の電子ホッピングを起こすのに最適なメチレン
鎖長が存在することを見出した。自己組織化単分子膜系の電子伝達では，ポル
フアリン問の相互作用（会合）を制御する諸因子，っまり，ポルフィリンに結合し
たハロゲン種、ポルフィリン骨格、疎水性化合物の導入により制御することが
できることを明らかにした。ポルフアリン問の会合を抑制することにより、ポ
ルフアリン間またはポルフィリン―電極間の電子伝達速度は増加した。ポルフイ
リン‐電極問の距離が近いときに電子伝達速度は最も速くなった。ポルフィリン
間またはポルフィリン‐電極間の距離は脂質‐ポルフィリン間またはジスルフイ
ド基‐ポルフアリン間のスベーサーメチレン鎖長を用いることにより制御するこ
とができた。以上のことから、電極上に組織化させたMnポルフアリン誘導体は
生体エネルギー変換膜のモデルとして有用であると考えられ、電子伝達や光電
変 換 な ど の 分 子 デ バ イ ス と し て 利 用 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た 。



学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

    電 極 上 に 組 織 化 さ せ た

IVInポルフイリン誘導体の電子伝達

  ミトコンドリア膜や光合成膜などの生体エネルギー変換膜中では、膜タンパク
質内のポルフィリン誘導体による効率的な一方向性の電子伝達がおこなわれて

いる。この効率良い電子伝達の機構を明らかにするためには，電子伝達へのポ
ルフアリンの構造、ポルフアリン周りの環境、ポルフアリン間の距離などの影
響を調べる必要がある。合成ポルフアリンを用いた生体模倣系電子伝達のモデ
ル化は電子伝達に及ぼすそれらの効果を検討するにあたり重要である。本研究
では、生体エネルギー変換膜でのポルフアリン誘導体による効率のよい電子伝
達システムのモデルとして、電極上に組織化させたMnポルフアリン誘導体を用
いた。その電極上に組織化させたMnポルフィリン誘導体膜を介する電子伝達に
及ぼす諸種の要因を電気化学的に検討した。

  第1章では、生体エネルギー変換膜におけるポルフアリン誘導体を介した電子
伝達の重要性と問題点を提起し、本研究の目的を述べた。
  第2章では、スペーサーメチレン鎖を介してりン脂質に結合したMnポルフイ
リン誘導体をりン脂質とともにカーボン電極上に組織化させた。リン脂質膜内
のMnポルフアリン誘導体の電子伝達に及ぼすポルフィリンに結合したハロゲ
ン種、ポルフアリン骨格、ならびにスベーサーメチレン鎖長の効果をサイクリ
ックボルタムグラム(C.Oおよびインピーダンス測定から検討した。Mnフェニル
ポルフィリン誘導体はMnメソポルフィリンよルリン脂質膜中においてポルフ

ィリン間の会合が多いと予想された。また、スベーサーメチレン鎖長はn=5の
とき最も効率のよい電子伝達を示した。
  第3章では、スペーサーメチレン鎖を介してジスルフアド基と結合したMnフ
ェニルポルフアリン誘導体を合成し，金電極上に自己組織化させたこれらのMn
ポルフアリン誘導体単分子膜の電子伝達に及ばすポルフィリンのハロゲン種と
ス ペー サー メチレン鎖長の効果をCVおよび電位変調反射(ER)測定から検討
した。式量電位、電子伝達速度定数はプルフアリンに結合したハロゲン種に大
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きく依存した。ポルフィリン間の会合が小さい、塩素基を有するMnポルフィリ
ンで最も大きな電子伝達速度が得られた。また、電子伝達速度定数は、Marcus
理論から予想されるように，メチレン鎖長の減少に伴い速度定数は増加した。
  第4章では、金電極上での自己組織化ポルフアリン単分子膜のER測定結果に
関し理論的に検討，電極上の酸化還元単分子膜の電子伝達速度定数を見積もる
手法を新たに導入し，DMSO溶液中での金電極上での自己組織化Mnポルフィ
リン単分子膜の電子伝達速度定数を計算した。
  第5章では、スベーサーメチレン鎖を介してジスルフアド基と結合したMnメ
ソポルフアリン誘導体を合成した。金電極上に自己組織化させたMnポルフアリ
ン誘導体の電子伝達に及ばす、ポルフアリンに結合したハロゲン種、ポルフィ
リン骨格、ならびにMnポルフアリン酸化還元系と電極との距離を制御するスベ
ーサーメチレン鎖長の効果をCVおよびER測定から検討した。Mnポルフアリ
ン酸化還元系の式量電位ならびに電子伝達速度定数はハロゲン種に依存し、そ
の傾向は第3章の結果と一致した。また、メソポルフィリンはDMSO溶液中で
フェニルポルフィリンより速度定数が大きかったが、水溶液中での速度定数は
小さな値となった。フェニルポルフアリンのように立体障害となるフェニル基
がないメソポルフアリンは水溶液中においてポルフィリン間の会合が強くなり
速度定数が小さくなったと考えられた。
  第6章では、金電極上でのポルフアリン単分子膜に疎水性化合物を導入し、電
子伝達に及ぼすその導入の効果を検討した。ポルフアリン単分子膜への疎水性
化合物の導入により、ポルフィリン間の隙間を疎水性化合物が埋めることで水
素発生反応が抑制され、さらにポルフィリン間の会合が抑制できることが分か
った。
  以上の結果から、電極上に組織化させたMnポルフアリン誘導体の電子伝達で
は、ポルフアリン間の相互作用（会合）を制御する諸因子で制御することができる
ことを明らかにした。ポルフアリン問の会合を抑制することにより、ポルフィ
リン間またはポルフアリン―電極間の電子伝達速度は増加した。ポルフアリン‐
電極間の距離が近いときに電子伝達速度は最も速くなった。以上のことから、
電極上に組織化させたMnポルフアリン誘導体は生体エネルギー変換膜のモデ
ルとして有用であると考えられ、電子伝達や光電変換などの分子デバイスとし
て利用できる可能性が示された。
  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
ィリン化合物を人工的に再構成して、その高率良い電子伝達機構を電気化学的
に明らかにしたものであり、生体関連工学への寄与が大なるものである。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。


