
2．研究成果

㈱　一次元性π電子系化合物の物性と生理機能

研究目的

　カロチノイドなどのポリアセチレン分子は、その

π電子系の1次元性が強いことから、芳香族化合物

などとは極めて異なる物性を示すことが知られてい

る。一方、生物はこうした化合物を特定の目的のた

めに敢えて選択的に用いている。多くの場合、生体

内では、こうした化合物はタンパク質と複合体を形

成し、溶液系ではみられない特異な性質を示すこと

で、生理機能を発揮する。そこで、この研究におい

て、こうした1次元性π電子系化合物の物性と生理

機能との相関を解析した。対象としたのは光合成系

におけるカロチノイドである。カロチノイドは太陽

光の下で生活する総ての生物に含まれる色素であり、

その生理機能を明らかにするために、カロチノイド

の「エネルギー準位」と「励起状態での反応過程」

のふたつの観点から解析した。

研究代表者理学部三室 守

た。

　次にPCPでの挙動を測定した。　S　2状態からの発光

寿命は溶液中とほぼ同じ値（185fs）が得られた。し

たがってS2状態からクロロフィルaへのエネルギー

転移が起こることはないと結論された。一方、Sl状

態からの発光寿命はクロロフィルの蛍光との重複が

あって直接は求めることができないので、エネルギ

ー受容体であるクロロフィルの立上りの寿命を求め

た。その結果、ピコ秒領域のシステムでは分解でき

ない時間範囲、すなわち3ps以内にペリディニンか

らクロロフィルへのエネルギー移動が完結している

ことが明らかになった。

　以上の2つの結果から、ペリディニンからクロロ

フィルへのエネルギー移動過程は、禁制のS1状態を

通してのみ起こることが初めて実験的に示された

（Akimoto　et　al．）．

研究成果

　対象とした試料は、赤潮を引き起こすことが知ら

れる渦鞭毛藻が持つ特異なカロチノイド「ペリディ

ニン」と、それを結合した色素蛋白質複合体（Per－

idinin－Chloroph　yll　a－protein，　PCP）である。こ

の他にも合成したペリディニンのアナログを用いた。

　まず、単離されたペリディニンの有機溶媒中での

「励起状態からの緩和過程」をフェムト秒領域の和周

波混合法により解析した。ペリディニンは分極率の

高い溶媒中ではほとんど禁制の第1励起準位（S1状

態）からの発光であることが知られており、この寿

命は40－100psと測定された。一方、許容の第2励起

準位（S22態）からの発光寿命は、今回の測定で185

fsと求められた。この値は他のカロチノイドとほぼ

同じ値で、その意味では、ペリディニンが他のカロ

チノイドに比べてやや小さな分子吸光係数を持つこ

ととは必ずしも対応していないことが明らかになつ

　次に、励起状態からの緩和過程を決定すると考え

られている「内部転換のエネルギー差則」とカロチ

ノイドの分子構造との関連を、天然のカロチノイド、

合成したアナログの両方を用いて解析した。従来は

Sl状態についてのみ考慮されてきたが、今回はS2状

態についても考察し、今までの常識を破る結果を提

示することができた。

　最も顕著な結果は、「内部転換のエネルギー差則」

による緩和過程の記述がS2状態についても適用可能

である事を実験的に示すことができた点である。βカ

ロチン、及びそのアナログについて、フェムト秒領

域和周波混合法によって、S2状態の緩和過程を実時

間で測定し、S2状態とSl状態とのエネルギー差（△E）

に対して緩和時間をプロットすると、直線を得るこ

とができ、緩和過程が「内部転換のエネルギー差則」

によって完全に記述できることが示された。これは

従来にはない画期的な成果である（Mimuro　et　al．）。
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2．研究成果

　さらには、蛍光の起源を決定する要因を探るため

に、二重結合の長さやケトカルボニル基の位置、種

類を変えたアナログを合成し、CS2中での定常系蛍光

を測定したgその結果、蛍光の起源を決める要因は

二重結合の長さ、すなわち、S2状態とSi状態とのエ

ネルギー差（△E）であることが判明した。大きな△E

があれば蛍光はS2状態からみられ、小さな△Eでは、

S、状態への緩和の後、S、状態から発光することが明

らかになった（Yamano　et　al．）。

　こうした結果は従来にはないもので、大きな進展

があったと結論できる。
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産業技術への貢献

　1次元性π電子化合物の特異な物性は、例えば、

光学の分野では、非線型光学材料としての有用性が

知られており、その応用範囲は広い。しかし、物性

の基礎的な研究がなければ、その応用にも限界が自

ずと出てくる。今回の研究では、すぐに産業技術へ

の応用というレベルまでは到達していないが、基礎

的な知見の裏付けなしには何事も進まず、その意味

では貢献の第一歩を踏み出したと言うことができる。
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