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【はじめに ～ バイオ共役光受容ナノマテリアル】 生物の中には進化の過程で培ってきたさまざまな機能をもつ

分子複合体が存在し、最小限のユニットで高性能を実現している。これは最先端の技術でも追いつかないもの

が多い。こうした高性能の分子複合体を、積極的に機能性素材の「部品」として利用することを着想した。これ

が「バイオ共役ナノマテリアル」の考え方である。われわれはこの端緒として、植物の光合成過程において効率よく

発生する光電子を利用できないかと考え、光化学系 I （PS I）を部品として組み込んだバイオ共役光受容ナノ

マテリアルを考案・設計した(図 1)。1 PS I では、光を受け取るアンテナクロロフィルから励起エネルギーが反応中

心の P700 に移り、電子が放出される。その後数ピコ秒で A0 に、数十ピコ秒でフィロキノン A1 に移動することが

知られている。2 この A1 を抜き取り、電子を外部に取り出すための「分子配線」として設計した NQ-Cn-EV2+(メ
チルナフトキノン-n 個のアルキル鎖-エチルビオロゲン連結系)を再構成した。この再構成 PS I を金ナノ微粒子－

基板系へと連結することで、PS I から発生した光電子が基板上へと流れ込む動作原理を期待した。以上のよう

な設計に基づく分子論的な電子移動の検証を行うには、光電流測定などの手法では困難である。そこで本研

究ではピコ秒時間分解過渡吸収分光法により、この動作原理の核となる再構成 PS I の電子移動過程につい

て検証を行った。 
検証の手順として、まず

NQ-C15-EV2+が分子配線

として機能するかを確認し

た。次にそれを再構成した

PS I において、光電子が

分子配線を伝って外部に

取り出されたかについて検

証した。 
【試料】 NQ-Cn-EV2+ の

合成法やその特性について

は既発表に詳しい。3 PS I は温泉に生息する耐熱藍藻細菌(Thermosynechococcus Elongatus)を培養

し、抽出、精製した。さらに PS I をエーテル処理しフィロキノンの抽出（この処理により PS I 中のクロロフィル a 
(Chl a) も 90%抽出された）の後、NQ-C15-EV2+を添加し、24 時間程度静置することによりフィロキノンサイトに

再構成される。再構成 PS I の活性については青色領域の光照射後の 701 nm の吸収変化より確認した。

NQ-Cn-EV2+試料は n = 4, 15 のそれぞれ 5 mM 水溶液を、再構成 PS I 試料は濃度 2.1 µM で、還元剤(26 
µM DCIP, 16 mM アスコルビン酸)および界面活性剤(500 µM NQ-C15-EV2+, 0.02%(v/v) β-DM)を含む 20 
mM Mes-NaOH buffer 溶液を用いた。比較のため、Chl a 量が同等の天然型 PS I の 0.21 µM の同じ溶液

についても測定を行った。 
【測定手法】 測定に用いたピコ秒レーザーシステムは既報 4 と同様であり、パルス幅は 約 3 ps である。NQ- 
C15-EV2+試料では NQ 部分のみの吸収帯である 325 nm を励起波長とした。再構成 PS I 試料では Soret 
band に相当する 400 nm を励起波長とした。参照光は両試料とも 800 nm の出力を水／エチレングリコール

の 9:1 混合溶媒に通して発生させた白色光を用いた。光励起後に発生した電子が NQ-C15-EV2+の末端 EV2+
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図 1 バイオ共役光受容ナノマテリアルの設計概要 
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に到達すれば、一電子還元体であるカチオンラジカル(EV・)+と

なる。このラジカルは 600 nm 付近に幅広い吸収帯をもつ 5 ため、

この吸収帯の観測により電子移動が起こったと結論できる。 
【結果・考察】 NQ-C4-EV2+および NQ-C15-EV2+水溶液の過

渡吸収スペクトルを図 2 に示す。光励起後、数ピコ秒で 630 
nm 周辺に広い吸収帯が確認された。これは 600 nm より長波

長であるものの既報 6 と同様のスペクトルであり、(EV・)+に帰属

される。すなわち、極めて高速にキノンからビオロゲンへ電子が移

動しており、アルキル鎖を分子配線として電子が伝っていることを

強く示唆する結果を得た。また、アルキル鎖長が長いほうが電

子移動過程は良好であり、都合のよいことも分かった。 
天然型 PS I と再構成 PS I のそれぞれの過渡吸収スペクトルの時間変化を図 3 に示す。680 nm に Chl a

のブリーチが観測されたが、電荷分離によって生じる P700 のブリーチがはっきりしないのは 400 nm の比較的強

い光で励起しているためであろう。なお、これとは別に 590 nm 励起による PS I の過渡吸収スペクトルを測定し

ており、P700 のブリーチ信号は確認されている。 
630 nm より短波長側に注目すると、天然型 PS I と再構成 PS I とで吸収帯の形状が異なっていた。天然

型には 550 nm 中心に吸収帯が見られる。これは β-カロテンの過渡吸収スペクトル 6 ときわめて類似しているため、

400 nm でも励起される PS I 中のカロテノイドの吸収帯と考えられる。一方、再構成 PS I では 10 ps 以降に

明確に天然型とは異なる形状の 600 nm 付近の吸収帯が観測された。この由来については Chl a やカロテノイ

ドの過渡吸収では明確には説明がつかない。したがって現在のところわれわれは、この吸収帯を (EV・)+と帰属

している。すなわち分子配線の末端 EV2+までの電子移動が確認されたと結論できる。 
以上より、PS I を機能性部品として利用するための原理が分子論的に検証された。実際、バイオ共役光受

容 ナ ノ マ テ リ ア ル を

FET 集積基板に接

続したところ、光照

射によって動作し、

電流値のアクションス

ペクトルは PS I の吸

収に対応しているこ

となどが確認された 7。

この一例から、バイオ

共役ナノマテリアルは

今後の機能性素材

の設計において、有

力な選択肢であると

期待される。 
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図2 NQ-C4-EV2+およびNQ-C15-EV2+水溶液
の過渡吸収スペクトル 
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図 3 (a) 天然型 PS I および (b) NQ-C15-EV2+再構成 PS I の過渡吸収スペ
クトルの時間変化。点線はそれぞれの-4 ps の信号を示している。 

∆O
D

750700650600550
wavelength / nm

-4ps

5ps

2ps

50ps

12ps

0.05

(a) 

∆O
D

750700650600550
wavelength / nm

-4ps

2ps

5ps

12ps

50ps

0.05
(b) 


