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研究成果の概要（和文）：ミセルや二分子膜といった界面活性剤によって水中に構成される集合体内で起こる光誘起電
子移動(酸化還元)反応に関する基礎研究を行った。ミセル界面に3種類の分子を用いた2段階電子移動系を構築し、分子
拡散に基づく長距離・長寿命電荷分離状態の形成に成功した。また、二分子膜カプセル界面において長寿命電荷分離状
態を形成する系を見出した。この系では200 mT程度の磁場印加で電荷分離状態の過渡濃度が倍増する巨大な磁場効果が
見出された。これらの成果は生体膜における電子移動機構の理解や、安価な界面活性剤を用いた光・磁気機能性材料の
開発において有用な知見を与えると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Mechanistic studies have been conducted for electron transfer reactions in the 
interfaces of aqueous molecular assemblies consisting of detergent molecules such as micelles and 
vesicles. A sequential electron transfer system has been constructed on the interface of a nonionic 
micelle by using three kinds of molecules. In this system, a long-lived and long-range charge separated 
state is generated because of sequential electron transfer mediated by diffusion of the dynamic charge 
transporter molecule. In a nonionic vesicle system, construction of electron transfer system that 
exhibits a long-lived charge separated state has been succeeded. The transient concentration of the 
charge separated state is increased twice by application of magnetic field of 200 mT. These findings 
would help understanding of electron transfer in the vicinity of biomembranes and development of photo 
and magneto functional materials constructed from low-cost detergent molecules.

研究分野： 光スピン化学
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１．研究開始当初の背景
生体組織とは水中に形成された有機分子

の不均一集合体に他ならず、集合体の持つソ
フトな界面で起こる化学反応が生命現象を
司っていると言える。そのような観点から、
ソフトな不均一界面で起こる物理・化学現象
を分子論的に解釈することが非常に重要で
あるが、このような環境場における酸化還元
反応すなわち電子移動反応のメカニズムは
光合成など
にはそれを模した人工システム開発といっ
た観点で特に重要である。しかし電子移動は、
電子供与
ー、A)
や周りを取り囲む媒質分子の非平衡なダイ
ナミクスに支配される
め、不均一界面における電子移動機構は複雑
で、従来の
できない現象が多数報告されている
 タンパクや脂質二重膜などの生体分子、ミ
セルなどの模倣系は水中において疏水的反
応場を提供するが、その界面に
な水とは異なり、比較的剛直な水素結合ネッ
トワークを有する「束縛水」と呼ばれる領域
が存在することは古くから知られている。近
年、タンパク間電子移動において界面束縛水
の量子状態が長距離電子移動を媒介してい
る可能性が報告されており、束縛水の電子伝
達機能が注目されている
膜類似環境場における束縛水の電子伝達機
能を定量的に評価した例はほとんど報告さ
れていない。
 電子移動によって生じる電荷分離状態の
重要な性質として、
が電子スピンを持っているという点が挙げ
られる
相互作用から長距離電子移動を
電子的相互作用を直接的に求めることがで
きることが
ニズム研究が飛躍的に進んだ
このような背景からタンパクやミセルなど
の生体分子関連系、および
系におけるラジカル対のスピン化学の研究
を行ってきた。ここから得られた重要な成果
として、
荷移動相互作用の動的揺らぎを検出できる、
および
電子移動反応場として働き、ラジカル種の
い拡散
たす、ということを明らかにしてきた。
 
２．研究の目的
本研究の目的は

類似不均一環境場における光誘起電子移動
反応に関して、生じるラジカル対の
イナミクスをプローブとすることにより、
子科学的機構解明を行うことである。特に界
面に束縛された
的揺らぎ
生体内電子移動の理解、および光エネルギー
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合体について検討を行った。

３．研究の方法 
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ナミクスの観測を行った。得られた実験結果
をスピン量子統計力学に基づく理論計算に
よって解釈し、分子科学的機構解明を行った。
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が観測されないことから、ミセル外への C−•

の散逸は無視できることが分かった。 

図 3 に A+•の過渡吸収信号の時間変化およ
び磁場効果を示す。600 ns 程度の時定数で生
じた最終電荷分離状態 D+•-C-A+•は数十マイ
クロ秒以上の長寿命を有することが明らか
となった。 

ラジカル収量に対して三重項前駆体ラジ
カル対特有の正の磁場効果が観測されたが、
ビオロゲン非添加系との比較、およびナノ秒
磁場スイッチング効果の解析から、この磁場
効果は第一電荷分離状態 D+•-C−•-A2+の再結合
に由来し、再結合収率は 20%と低いことが明
らかとなった。 
 過渡吸収信号の解析から、2 段階目の電子
移動速度(＝第一電荷分離状態の消滅速度)は
1.8×106 s−1 程度と求まったが、磁場効果の解
析から求まる速度は 107‐108 s−1 程度と一桁
大きいものとなった。これは、疎水部での第
一電荷分離によって生じたC−•が数 10 ns以内
に再結合できない距離まで拡散した後、数百
ns かけて親水部に存在する A2+と反応すると
いうダイナミクスで説明され、C−•が動的な電
子輸送体として機能することにより、長距
離・長寿命電荷分離が高効率に達成されたこ
とが明らかとなった。 
通常のミセル系では、ラジカル種の拡散に

よって再結合やミセル外への散逸が起こり、
空間的に固定された電荷分離状態を長時間
維持することは難しい。本研究では分子種の
拡散を積極的に利用することにより、共有結
合系に匹敵する電子移動系構築の可能性が
開けることを詳細な機構解明から示した点
で意義深い。 

 
(2) 非イオン性二分子膜界面における長寿命

電荷分離状態形成と巨大磁場効果 
非イオン界面活性剤と疎水性のコレステ

ロールから構成される二分子膜カプセルで
あるNiosomeは安価なドラッグデリバリーカ
プセルへの応用が期待されているが、界面活
性剤の種類やコレステロール濃度により膜
の剛直性や疎水性/親水性バランスの制御が
可能であることが分かっており[引用 5]、電子移
動媒体としても興味深い。そこで疎水性色素
-親水性アクセプター間の光誘起電子移動に
おける、界面分子ダイナミクスの解明を目的
に研究を行った。 
非イオン性界面活性剤Tween40とコレステ

ロールを用いて、エタノール注入法により
Niosome 水分散溶液を得た。動的光散乱およ
び透過型電子顕微鏡観察から、粒径 20-30 nm
の二分子膜カプセルの形成が確認された。こ
こに疎水性ドナー色素である亜鉛テトラフ
ェニルポルフィリン(ZnTPP)と、両親媒性ア
クセプターであるジオクチルビオロゲン
(ocV2+)を添加して電子移動系を構築した(図
4)。 

ZnTPP 励起に伴う過渡吸収スペクトルよ
り、励起三重項 3ZnTPP*から 1 s 程度の時定
数で電子移動し、定量的にラジカルイオン対
[ZnTPP+• OcV+•]が生成していることが確認さ
れた。図 5 に 3ZnTPP*およびラジカルイオン
種の過渡吸収信号の時間変化および磁場効
果を示す。ラジカル種は 1 s の時定数で生成
した後、3 s 程度の寿命でほぼ 0 まで減衰し
た。これは膜外へラジカル種が散逸すること
なく、マイクロ秒オーダーの長いタイムスケ
ールで再結合していることを示している。す
なわち、D-A 共有結合連結系で見られるよう
な長寿命電荷分離状態をNiosomeの閉じ込め
効果によって実現することに成功した。 
 ここへ 200 mT 以下の磁場を印可したとこ
ろ、ラジカル対の過渡吸光度が 0 磁場下と比
較して最大 2 倍以上に増大する巨大な磁場効
果が観測された。この巨大磁場効果は単一の
スピン選択的再結合速度を仮定した従来の
磁場効果理論(exponential model)では説明で
きず、再結合速度の時間変化を示している。
すなわち、生成初期の高速再結合により巨大
磁場効果が発現し、遅い時刻には遅い再結合
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によってラジカル対が減衰していると考え
られる。 

 ここで 2 つのラジカル対サイトを仮定し、
一方のサイトでは再結合が起こらないとす
る最も単純なモデルを用いて、スピン状態の
量子統計力学に基づくシミュレーション 
(2-site stochastic Liouville equation)を行ったと
ころ、磁場効果の実験結果を良く再現できた
(図 5 点線)。再結合サイト(site 1)における再
結合速度 krec ~ 107 s−1に対して、非再結合サイ
ト(site 2)との行き来の速度(k12 および k21)は
105 ~ 106 s−1程度と求まり、膜内におけるラジ
カル種の遅い拡散運動によって再結合効率
の劇的な変化が生じ、長寿命・長距離電荷分
離および巨大磁場効果が発現していること
が明らかとなった(図 6)。 

 膜内における分子運動および電子移動の
支配因子を明らかにすべく、コレステロール
濃度依存性および温度依存性を検討した。磁
場効果およびラジカル対の生成・消滅速度は、
コレステロール濃度に対して顕著な依存性
を示さなかった。ここから、ラジカル対はコ
レステロールおよびアルキル基が存在する
疎水性部位ではなく、両親媒性の PEG 鎖領域
に主に存在していることが示唆された。 
 一方、磁場効果は顕著な温度依存性を示し
た。過渡吸光度の最大値で見た相対収量
(Amax(200 mT) / Amax(0 mT))は 6 °C において
3.85 という非常に大きな値を示したが、温度
上昇とともに減少し、50 °C では 1.47 となっ
た。シミュレーションによって得られた速度
定数の温度依存性を図 6 に示すが、ラジカル
種の拡散を反映すると考えられる k12 および
k21 は顕著な温度依存性を示さないのに対し、
再結合速度が温度上昇に伴い減少する、顕著
な逆活性化が見られた。再結合速度の逆活性

化機構として、電荷再結合を媒介する PEG 領
域の束縛水の寄与が考えられる。PEG 鎖は水
分子との水素結合によって水和されている
が、一般的に高温ほど水素結合が弱まるため
集合体界面の水和度が低下し、界面活性剤の
会合度が上昇することが知られている。すな
わち、温度上昇により PEG 鎖領域の束縛水濃
度低下および、水素結合ネットワークの破壊
が起こり、ラジカル間の電子伝達が阻害され
た可能性が考えられる。 
現在、再結合速度の逆活性化機構に関して、

ラジカル対の拡散モデリングを含めたより
詳細な解析を検討中である。また、ナノ秒磁
場スイッチング効果を用いた 2 サイト間ダイ
ナミクスの実験的実証も進めている。 
本研究では巨大磁場効果詳細な解析から

二分子膜界面電子移動に対する束縛水の重
要性を示唆する結果を得ることができた点
で基礎研究として非常に意義深い。また、本
研究によって見出された、長寿命電荷分離と
巨大磁場効果を活用して、人工光合成の磁場
制御や光-磁気応答型ドラッグデリバリーな
どの応用展開が期待され、今後の機構解明研
究からNiosome電子移動系の機能化へ向けた
指針が得られるものと期待される。 
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