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研究成果の概要：励起状態における水素結合に沿ったプロトン移動は、正確な測定と定量的理

論解析に適している。今回我々は、プロトン移動が重要な役割を示す生理活性物質に我々が提

唱している理論モデルを適用できることを見いだした。また、さらに長波長領域の励起状態で

ある一重項酸素消去における分子内水素結合を含む生体関連分子が示す役割を研究すると共に、

逆に短波長領域である軟 X 線領域にも研究のウイングを広げた。 
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１．研究開始当初の背景 

励起状態における水素結合に沿ったプロト

ン移動は、光に誘起されて水素が右から左に

移動するという単純な化学反応であり、正確

な測定と定量的理論解析に適している。また、

プロトン移動は、それ自身興味深い反応であ

り、化学や生物学の領域で重要な役割を果た

すことが知られている。 

これまでに研究代表者は、紫外線領域の励

起状態におけるプロトン移動に対して波動関

数の節に基づいた光化学反応の理論的モデ

ル（節面モデル）を提案し、それを一般の光

化学反応に拡張してきた。我々のモデルは単

純ではあるが、光励起直後の分子構造の変化

を予言することができる。フロンティア軌道

やウッドワード・ホフマン則のような分子軌

道に基づいた方法と異なり、大きな分子にお

いて分子軌道に関する情報が無くても大き

な計算をすることなしに光化学反応過程を

予言することができることは、我々のモデル

の利点である。節面モデルは、ISIデータベ

ースによれば、基幹をなす論文だけでも200

回以上にわたって他の論文に引用されてい

る。また、筆者が論文に書いた図が1999年度
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ノーベル化学賞受賞のZewail教授の論文に

もそのまま引用されている。 

プロトン移動は多くの研究者によって研

究されているが、節面モデルという手引きを

確立して波動関数の性質とプロトン移動を

結びつけようとしているのは研究代表者の

グループのみである。こうした研究は微視的

な電子の動きが結果として表れる反応にど

のように影響するかを理解する上で興味深

い。節面モデルの妥当性が検証されれば、そ

れは光化学反応における一つの指導原理と

なり、分子設計のための重要な指標とするこ

とができるところに特色がある。 

 
２．研究の目的 
 今回我々は、従来は節面モデルが適用され
ていなかったプロトン移動が重要な役割を
示す生理活性物質や長波長領域に吸収を持
つ分子に節面モデルを適用できるかどうか
を検討することを目的として研究を行った。
また、さらに長波長領域の励起状態である一
重項酸素の消去において分子内水素結合を
含む生体関連分子が示す役割を研究すると
共に、逆に短波長領域である軟 X線領域にも
研究のウイングを広げることを試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) アロエは長年にわたって化粧品やヒー
リングに用いられてきている。伝説に依れば、
アレキサンダー大王はアリストテレスの勧
めでインド洋に浮かぶソコトラ島を占領し
て、遠征で傷ついた兵士たちを癒すためにア
ロエを採集したと言われている。又、アロエ
はクレオパトラの美しさの秘密の一つとも
言われている。現在でもアロエは、皮膚炎か
らエイズに至るまで有効と言われ、スキンロ
ーション、日焼け止め、化粧品などにも用い
られている。そこで、アロエに含まれる生理
活性物質で分子内水素結合を含むアロエサ
ポナリン Iとその関連分子を合成した。また、
4 環であるナフタセン系の分子内水素結合を
含む分子の中で分子内プロトン移動に関し
て興味深い分子として 2－ヒドロキシ-3-メ
トキシカルボニルナフタセンの合成を試み
た。 
 
(2) 合成した分子の吸収スペクトル、蛍光ス
ペクトル、レーザー励起過渡吸収スペクトル、
蛍光寿命を測定し、我々の節の考え方がプロ
トン移動における励起状態依存性などの性
質を説明できるかどうかを研究した。それに
基づいて、励起状態において波導関数の節が
どこにできるかを検討した。 
 
(3) サリチルアルデヒドやアロエサポナリ
ン Iとそれらの関連分子の励起状態における

分子内プロトン移動の高精度 ab initio 分子
軌道計算を行い、節面モデルの予想が計算結
果によってサポートされるかどうかを検討
した。 
 
(4)アロエサポナリン I もしくはその関連分
子とローズベンガルを含む溶液に YAGレーザ
ーの二倍波を照射し、選択的に励起したロー
ズベンガルから酸素へのエネルギー移動に
よって一重項酸素を発生させ、アロエサポナ
リン Iもしくはその関連分子の濃度によって
一重項酸素の燐光寿命がどのように変化す
るかを測定して、これらの分子の一重項酸素
消去速度を決定した。 
 
(5) 一重項酸素以外にも様々な活性酸素と
生体内で抗酸化反応を起こすビタミン E、フ
ラボノイド、カテキンについてもストップト
フロー分光法を用いて研究を行った。 
 
(6) 軟 X線分光を用いて有機珪素分子やトリ
フルオロ酢酸などのカルボン酸クラスター
の内殻励起後のプロトン移動の研究を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1) 紫外線防御機能をもたらす励起状態分
子内プロトン移動はアロエサポナリン I の 2
個の O-H･･･O 分子内水素結合の 1個のみに沿
って起こり(図1の8位のOH基から9位のC=O
基)、このことは節面モデルで理論的に説明
することができる。このプロトン移動に参与
する官能基(図 1の 8位と 9位)は一重項酸素
消去機能でも重要な役割を果たす。アロエサ
ポナリン Iは、よく知られた一重項酸素消去
剤であるビタミン Eよりも高い消去活性を示
し、紫外線・一重項酸素・フリーラジカルに
よる化学的劣化を受けにくいために長く活
性を保つことができるという利点を持って
いる。 

図 1. 本研究で用いられたアロエサポナリ
ン Iと関連分子の構造 
 
(2) 2－ヒドロキシ-3-メトキシカルボニルナ
フタセンの合成について収率が高くなるよ
うに数々の合成ルートを検索し、ほぼ最終方
針が決まって、合成を続行中である。 
(3) 各種のサリチルアルデヒド関連分子(図
2)の基底状態(S0)と励起状態(S1

(・))間の遷移
エネルギーの計算結果は、蛍光量子収率の実
験結果と矛盾せず、節面モデルをサポートし
た。カルボニル炭素に結合した置換基の電子
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求引性が増大するほど、遷移エネルギーは減
少した(図 3)。しかし、そうした置換はポテ
ンシャル曲面を大きくゆがめるほどではな
かった。 

図 2. 本研究で用いられたサリチルアルデ
ヒド関連分子 

図 3. サリチルアルデヒド関連分子の遷移
エネルギーとカルボニル炭素に結合した置
換基の電子求引性の関係 
 
(4) 図 4 に示した分子のプロトン移動である
ビタミン E の再生反応では量子論的効果が
重要な役割を果たしていることがわかった。
ビタミン E はトンネル効果を利用して脂質
過酸化を抑制している可能性がある。微視的
な量子論的効果が巨視的な生体機能に現れ 

図 4. 本研究に用いた分子 

ることは大変興味深い。それは一見我々の直
感に反するが、実際には細胞は量子力学をよ
く知っていて、それを効果的に利用している
のかもしれない。他にもフラボノイド類やカ
テキン類のプロトン移動である抗酸化反応
についても興味深い結果を得た。 
 
(5) 軟 X 線を用いた有機珪素分子の内殻励起
後のサイト選択的解離の研究に対して、財団
法人高輝度光科学研究センターより
SPring-8 Research Frontiers 2008 に選出さ
れた。図 5 に示すように、F3SiCH2CH2- 
Si(CH3)3気体の Si:2p 内殻イオン化において
顕著なサイト選択的解離が観測された。また、
トリフルオロ酢酸などのカルボン酸クラス
ターなどの内殻励起後のプロトン移動につ
いても研究を継続中である。さらに、こうし
た研究の基礎となる原子・分子の X 線分光に
関して、日本分光学会編集の教科書である分
光測定入門シリーズの一部を執筆した。 

図 5.  F3SiCH2CH2Si(CH3)3気体の Si:2p
内殻イオン化によるサイト選択的解離 
 
(6) ページ数の制限で書き入れなかった成果
については下記の論文に記すとともに、各種
学会で発表を行った。 
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