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論文内容の要旨

本研究の目的は，光増感基を共有結合した高分子電解質を光誘起電子移動反応の反応場として利用す

ることである。光誘起電子移動反応の収率の向上のためには光増感基同志の自己消光過程，光増感基

と低分子電子受容体間の基底状態電荷移動 (CT) 錯体の形成，そして光増感基と電子受容体聞の逆電

子移動過程を抑制する必要がある。これまでに，光増感基を共有結合した高分子電解質の水系での光誘

起電子移動反応では， 1) 高分子連鎖内に光増感基が孤立して存在する場合，自己消光を抑制でき， 2) 

高分子電解質の静電場は，イオン性の電子受容体と電解質残基問の静電反発のため荷電分離を促進でき

ることが示唆されてきた。

光増感基，疏水基，電解質基を高分子連鎖内に有する三元共重合体では，水系で疎水性基の形成する

ミクロドメインに光増感基が取り込まれるので，光増感基同志の相互作用，及び光増感基と電子受容体

聞の相互作用の低下が期待できると共に，解離基連鎖の形成する静電場を反応に利用出来る。そこで，

本研究では，水系でミクロドメインを形成するような両親媒性の三元共重合体を合成し，光誘起電子移

動反応場の分子設計を行った。更に，微環境プロープとしてのメロシアニン (Mc) を共有結合した高

分子電解質を合成し，光増感基近傍の高分子微環境，すなわち，局所誘電率および静電ポテンシャルを

定量的に評価することに着手した。

第一章の序論に続いて，第二章では，光増感基の 9 ービニルフェナントレン (VPh) と 2 アクリル

アミド -2 メチルプロパンスルホン酸 (AMP S) の両親媒性共重合体の水系での光誘起電子移動反

応における VPhの組成依存性を調べた。その結果， VPh含有率の増加と共に Ph基同志の疎水的自己会

合が容易に起こり，自己消光は促進されるが，メチルピオロゲンと Ph基閣の CT錯体形成は抑制され
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た。そして，メチルビオロゲンの光還元収率は， VPh含有率の増加と共に増加することが明らかとなっ

fこ O

第三章では，可視光を吸収する光増感基として，ポルフィリン基を，疎水基としてラウリル基を共有

結合した両親媒性ポリアニオンを合成し，その水溶液の性質，及びビオロゲンへの光レドックス挙動を

検討した。ラウリル基の形成するミクロドメインにポルフィリン基が取り込まれることによって，自己

消光と CT錯体形成を抑制できた。その結果，ミクロドメインを形成しないポリマ一系に比べてビオロ

ゲンの光還元収率が増加することを見いだした。更に，塩基性ポルフィリン残基の酸一塩基平衡反応に

伴う吸収スペクトル変化を利用して，ポルフィリン残基の結合した高分子微環境の定性的な評価を行っ

fこ O

第四章では，高分子電解質の局所環境の静電ポテンシャルの定量的な評価を目指して，酸一塩基解離

平衡反応の指示薬であるメロシアニンのメタアタリレートモノマーを合成し，その単独重合体及びAM

PS との共重合体を合成した。そして，水系におけるこれらのポリマーの分光学的J性質について調べた。

その結果， Mc残基の酸一塩基反応はポリマー内の Mc含有率に依存することがわかり，高分子電解質の

静電ポテンシャルを評価するためには，少量のMc基を高分子連鎖内に共有結合させる必要性があるこ

とが示唆された。

第五章においては，図に示すような 1--- 3 モル%のMc残基を含むアニオン性モノマー (AMP S) , 

カチオン性モノマー (MAPTAC)，及び中性モノマーとの共重合体 (AMc， QMc, NMc) をそれぞ

れ合成し，水系での Mc残基の酸一塩基平衡挙動及び、吸収スペクトルの溶媒依存性を調べた。
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得られた局所誘電率値を用いてMc残基の解離反応に対する誘電的な寄与を補正した結果， AMc , Q 

Mcの局所静電ポテンシャル値を -133. +148mV とそれぞれ評価した。一方， Mcフ。ロープとポリ AM

PS または，ポリ MAPTAC との物理的混合系では，静電ポテンシャル値は，それぞれ， -18, +9 

mV となり，高分子電解質の局所静電場への Mcプロープの取り込みは不十分であることが明らかとなっ

た。従って，光反応の場に高分子電解質を利用するには，高分子主鎖に光増感基を共有結合することが

重要であることが示された。

以上のように，高分子電解質に共有結合した疏水性基の形成するミクロドメインは自己消光， CT錯

体形成を抑制でき，光増感基が共有結合している高分子電解質の局所静電場は，逆電子移動反応を抑制
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するに充分な静電ポテンシャルを有することが明らかとなった。

論文の審査結果の要旨

天然の光合成系における効率の高い光誘起電子移動反応は，反応中心が固定されている特異な反応場

によって実現している考えられているが，そのような反応場の物理化学的性質はまだよくわかっていな

い。多くの研究者によって種々の人工的分子集合体を反応場として応用する研究が行われて来たが，有

望な反応場の設計には成功していない現状がある。

小林君の研究は，高分子電解質に疏水性のクロモホア(光増感基)を共有結合することによって，ポ

リイオンの静電場に光化学反応中心を固定することができ，有効な光レドックスシステムの分子設計が

可能であることを示した。

先ず，クロモホアとして光化学的挙動の単純なフエナントリル基を選び，ポリアニオンに共有結合し

た。この系の光化学的挙動を調べた結果，フェナントリル基が疎水J性相互作用により集合してミクロド

メインを形成していることを確認した。フェナントリル基含有量の高いポリアニオン系においては， ド

メイン内部に埋め込まれたフェナントリル基は系に加えたメチルピオロゲン(電子アクセプター)と直

接接触できないため，基府状態での電荷移動相互作用が抑制され，従って光誘起電荷分離に有利である

事実を認めた。

次に，クロモホアとして亜鉛ポルフィリンを用い，長鎖アルキル基と共にポリアニオンに共有結合す

ることにより，長鎖アルキル基の集合体の中に亜鉛ポルフィリンを封じ込める分子設計を行った。レー

ザーホトリシスによる研究から，ポリイオンの静電場及びクロモホアの疎水的封じ込め効果が光化学生

成物の電荷分離に効果的であることを明らかにした。さらに，微環境プローブ(メロシアニン色素)を

共有結合したポリイオンを合成し，プロープからの分光学的情報に基づき，ポリイオンの局所静電場を

定量評価することにも成功した。

以上のように小林君の論文はクロモホアを共有結合したポリイオンが光誘起電子移動反応システムと

して有望であることを示したものであり，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認めるO
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