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化学修飾チトクロムｃの有機溶媒系酸化還元反応
小出　哲 �横山研究室�

【目的】
タンパク質などの生体分子を電気化学的に酸化還元することができれば、酵素電解合成反応やバ

イオエレクトロニクス素子などに応用することができる。この電気化学的手法による不均一系酸化
還元反応は、現在までにチトクロムｃなどの電子伝達タンパク質で実現しているが、有機溶媒中で
の電子伝達機構についてはあまり研究されていない。そこで本研究ではチトクロムｃをポリエチレ
ングリコール（���）によって化学修飾し、水溶液中及び有機溶媒中における電気化学特性及び
電極の違いによる電気化学特性について調べた。また、有機溶媒中での酸化還元反応について分光
学的な測定によって確認した。

【実験】
�� ���修飾チトクロムｃの調製
　モノメトキシポリエチレグリコールを塩化シアヌルと反応させ活性化���を合成し、チ
トクロムｃのリジン残基と反応させた。未反応のチトクロムｃ及び活性化 ���を除去後、
凍結乾燥により粉末状の ���修飾チトクロムｃを得た。

�� 化学修飾チトクロムｃの電気化学特性
　電気化学測定は、ポテンショスタットを使用した三電極法のサイクリックボルタンメトリー
により行った。作用極としてグラッシーカーボン、���（�	
��
� ������ �
����）金、白
金電極を用い、ファラデーケージによりセルを静電シールドして行った。

�� 化学修飾チトクロムｃの酸化還元反応
　分光測定は波長を �����から �����までスキャンさせ、未修飾、���修飾チトクロム
ｃの酸化体及び含還元剤の吸光度変化を測定した。各還元剤の濃度は �����で行い、チト
クロムｃの濃度は未修飾、���修飾チトクロムｃともに �����で行った。
　��測定は、波長を酸化還元反応では ����� から �����まで、
ヘリックス構造変化の
確認では �����から �����までをスキャンさせ、未修飾、���修飾チトクロムｃの酸化
体及び還元剤添加後の��スペクトル変化について測定した。各還元剤の濃度は �����で
行い、チトクロムｃの濃度は未修飾、���修飾チトクロムｃともに ���で行った。

【結果および考察】
�� 化学修飾チトクロムｃの電気化学特性
　水溶液中での ���修飾チトクロムｃは、未修飾チトクロムｃと同様に種々の電極との間
で直接電子移動反応を行うことが明らかとなった。また、���修飾チトクロムｃは未修飾チ
トクロムｃに比べ金属電極での���が狭くなり、���修飾チトクロムｃの方が金属電極に
おいて反応速度が速くなったと考えられる。水�ジメチルスルホキシド混合溶液中での���

修飾チトクロムｃは、含有機溶媒率が ��％まで酸化還元反応が確認された。また、エチレ
ングリコール中では、還元反応のみ確認することができた。

�� 化学修飾チトクロムｃの酸化還元反応
　水溶液中での ���修飾チトクロムｃの酸化体及び還元剤添加後の吸光度変化は、未修飾
チトクロムｃものと比較してほぼ同じ結果となった。これは、��� 修飾チトクロムｃが還
元剤によって還元されたことを意味する。同様に��スペクトル変化でも還元したことは確
認できたが、���修飾による若干の立体構造変化がみられた。しかし、��測定による 
ヘ
リックスの構造変化はみられなかった。トルエン中での���修飾チトクロムｃの吸光度変
化は、水溶液中での結果と比較してほぼ同じものとなり、���修飾チトクロムｃが還元剤
によって還元されたことが明らかとなった。また、電気化学測定と同様に吸光度変化でも水�

エタノール混合溶液中では、含有機溶媒率が ��％まで還元されたことが明らかとなった。
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