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研究成果の概要（和文）：土壌や地下水には、過去に農薬や洗浄用溶剤として使用された有機ハロゲン化合物が残存し
ている。これらは自然界において難分解性という性質があり、長期的な環境汚染・生物への影響が懸念されている。一
方で、天然に存在するビタミンB12依存性酵素のリダクティブデハロゲナーゼは、テトラクロロエチレンの脱塩素化反
応を行なうことが知られている。本研究では、このような有機ハロゲン化合物を水系かつ可視光照射という温和な条件
で触媒的に進行させる人工酵素の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：The organic halide used for a pesticide is left to soil and the groundwater at 
long time. These continue affecting the creature until it is decomposed. On the other hand, it is known 
that the dehalogenase of the naturally occurring vitamin B12-dependent enzyme does de-chlorination 
reaction of the tetrachloroethylene. In this study, I succeeded in the development of the artificial 
enzyme using visible light with vitamin B12 derivatives and human serum albumin in water catalytically.

研究分野：錯体化学
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１． 研究開始当初の背景 
 過去に農薬や洗浄用溶剤として使用され
た有機ハロゲン化合物は、自然界では分解さ
れにくい性質のため、長期的に土壌や地下水
などに残存し、生物に影響を及ぼし続ける。
これを温和な条件で効率よく分解する方法
が求められている。 
 
 
２．研究の目的 
 天然に存在するビタミン B12 依存性酵素
の一つ、リダクティブデハロゲナーゼは、有
機ハロゲン化合物からハロゲンを脱離させ
ることが可能である。この反応を効率よく温
和な条件で進行させるため、活性中心である
ビタミン B12を化学的に修飾させ、ヒト血清
アルブミン（ＨＳＡ）と組み合わせた人工酵
素を構築した。 
 

  
 
ヒト血清アルブミン（ＨＳＡ）は疎水的なポ
ケットに有機物を取り込み運搬する作用を
持っている。このポケットにビタミン B12 を
固定させ、触媒反応の場として利用すること
を考えた。ビタミン B12 は本来水溶性である
が、化学修飾し水に溶けにくくした疎水性ビ
タミン B12 を合成した。 

 
疎水性ビタミンB12とＨＳＡを組み合わせ
た人工酵素に、光増感剤であるルテニウム錯
体を加え、可視光を照射することで脱ハロゲ
ン化反応が進行する触媒系を構築した。 

 
ビタミンB12の中心にはコバルトが配位し
ているが、コバルトの価数が１価の時に、超
求核性を有することが知られている。光増感
剤によってこのコバルト 1価を発生させ、有
機ハロゲン化合物からハロゲンをマイナス
イオンとして脱離させる。これは臭素やヨウ
素のようにもともと脱離しやすいものだけ
ではなく、アルキル鎖の塩素も脱離させる事
が可能である。また、イオンとして脱離する
ため、有害な塩素ガスは発生しない。 
ＨＳＡには本来このような触媒的な機能
は無いが、活性中心を組み合わせることで新
たな機能を付与させることができ、水系での
反応に用いることが可能となる。 
  
 
３．研究の方法 
 天然のビタミン B12 を化学修飾し側鎖を
アミド結合からエステル結合に変換するこ
とで疎水性ビタミン B12を合成した。この側
鎖であるアルキル鎖の長さを調整すること
でＨＳＡの疎水場への取り込み挙動が変化
した。 
具体的にはメチル基のように側鎖が短い
場合は少しずつ水系に外れていくことが確
認できたが、プロピル鎖にすることでＨＳＡ
の疎水場に固定され、流出しないことが確か
められた。 

 

 
この人工酵素を水系でルテニウム錯体と
農薬として用いられたＤＤＴ、さらに犠牲還
元剤としてトリエタノールアミンを加え嫌
気下で可視光を照射し、反応後に有機溶媒で
抽出を行ない、生成物をＧＣ－ＭＳ等で解析
した。 

 
 
 



４．研究成果 
 ＨＳＡに取り込まれた疎水性ビタミン B12
は、その疎水場にしっかりと取り込まれてい
ることが分光学的に確かめられた。具体的に
は可視紫外吸収スペクトル等によって、疎水
性ビタミンB12がジクロロメタンと同程度の
疎水場に存在していることが確かめられた。 
さらに、蛍光偏光解消測定によって、疎水
性ビタミンB12のミクロ環境は一般の溶媒と
は異なり、流動性の少ない状態に置かれてい
ることが明らかとなった。水溶液の温度を上
げると若干動きは大きくなるが、再び温度を
下げるとまた動きが抑えられることも分か
った。 
ゲルろ過を行なったところ、ＨＳＡと疎水
性ビタミン B12 は、１つのバンドとして流出
してきたので、ＨＳＡから外れていないこと
も確認できた。 
 
この新規人工酵素を用い、有機ハロゲン化
合物であるＤＤＴに対して光照射による脱
ハロゲン化反応を行なったところ、ＤＤＴか
ら塩素が１つ外れたＤＤＤが生成すること
が確認できた。 

 
 
ＤＤＤも高い毒性を有するため、このまま
では良い結果とは言えないが、照射時間を長
くすることにより、さらに塩素が外れていく
ことも確かめられた。おそらくＨＳＡの疎水
ポケットにこの生成物が留まったまま次の
反応に回っているものと思われる。 
塩素が2個以上外れたＤＢＰなどになれば、
毒性も低くなり、この人工酵素が有用である
と言える。 
 
ＨＳＡの疎水場は多様な物質を取り込む
ことが知られているので、基質特異性を有す
る結合サイトではなく、多種多様な有機ハロ
ゲン化合物の脱ハロゲン化反応にも応用が
きく。 
 
酵素の活性中心を化学修飾することで、Ｈ
ＳＡの疎水ポケットを有効利用し、もともと
備わっていない機能を付与させた新たな人
工酵素を構築できた。これにより水系におい
て光照射という温和な条件で触媒的に脱ハ
ロゲン化反応が進行することが可能となっ
た。 
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