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はじめに 球状の形態のタンパク質は，その表

面上に様々な官能基（残基という）が結合して

おり，その特性と分布状態がタンパク質または

表面部分の固有の特性を支配している（図１）．

タンパク質の関与する反応にはその表面の状

態が大きな影響を与え，タンパク質の反応特異

性の原因となっている． 
金属原子を内部に含む金属タンパク質は，ポリ

ペプチドを配位子とする金属錯体とみることがで

きる．生体内の電子伝達系などでは，これらの金

属タンパク質同士が電子移動反応し，内部にあ

る金属イオンの酸化数が変化する．その際，表

面に接触した物質から電子を取り込んだり，表

面を通して電

子を与えたり

することにな

るので，金属タ

ンパク質表面

の相手と接触

する部位の影

響が大きい．こ

のため電子移

動速度には，水溶液内に共存するイオンの種類

や濃度，pH などが影響を与える． 
本研究のねらい 金属タンパク質の機能を単

純化した，サイズがはるかに小さいモデルであ

る人工的に合成した籠状の金属錯体を探針と

して金属タンパク質に接触させて，反応をみよ

うとするものである．この反応は，金属タンパ

ク質を単なる酸化剤または還元剤としてみる

と，反応を通常の溶液内の無機化学反応の速度

論で扱うことができる 1,2)． 
本研究では，生体内で各種の機能をもつ含鉄

金属タンパク質（シトクロームｃ，以下Cyt c）
とそれを模倣した合成籠状配位子をもつ金属

錯体（[Co(R2sar)]2+，以下金属錯体）との水溶液内

での以下の電子移動反応の速度を調べた． 
Cyt c(FeIII) ＋ [Co(R2sar)]2+ →  

Cyt c(FeII) ＋ [Co(R2sar)]3+  

このとき， (1) 金属錯体が不斉構造をもつと

どうなるか．金属タンパク質は不斉点が数多く

あるから，不斉選択的反応として速度に差が出

るか， (2) 溶液条件，すなわち共存する各種イ

オンの濃度や溶液の酸性度（pH）の効果の反応

速度に対する影響はどのようなものか，に着目

した． 
探針となる金属錯体には，籠状の形をしたコバ

ルト錯体 [Co(diRsar)]n+（diRsar = 1,8-二置換

-3,6,10,13,16,19-ヘキサアザビシクロ[6,6,6]エイ

コサン）と [Co(sep)]n+（sep = 1,3,6,8,10,13,16,19-
オクタアザビシクロ[6,6,6]エイコサン）を用い

た（図２）．反応速度を調べ，錯体の置換基 R
の反応速

度への影

響を明ら

かにした．

また，金属
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質の表面

の各種の

残基は，酸

性・塩基性
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球状のタンパク質の概念図 
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籠状金属錯体R = H, NO2, NH3
+, Cl 



や親水性・疎水性のほかに不斉な配位子表面と

みることができるので，光学活性な金属錯体との

間の電子移動では，光学異性体間で反応速度に

差が出ると考え，その違いを調べた． 
実験 シトクローム c（Cyt c）をヘキサシアノ鉄(Ⅲ)
イオン[Fe(CN)6]3-で酸化し，FeⅢを含む酸化型に

した．還元剤となる金属錯体は八面体型の

[Co(sep)]2+および[Co(diNOsar)]2+ を既知の方法

で合成し 3)，光学分割した．いずれの系も，還元

剤過剰の擬一次条件とし，金属タンパク質に特有

な吸収極大波長の吸光度変化をストップトフロー

分光光度法により追跡した．溶液の条件は，pH = 
4.9-7.0，イオン濃度 I = 0.05-2.0 M（Na+CH3COO-），

温度T = 278－308 K，圧力P = 0.1－80 MPa．さら
にタンパク質表面の電荷の影響を考え，温度，圧

力を変化させて速度を求め，活性化エンタルピー

ΔH‡，活性化エントロピーΔS‡，活性化体積ΔV‡

を算出した． 
結果 この系において電子移動反応における

逆反応はみられず，速度定数 k = 2.7×102 s-1（298 
K）で活性化エンタルピーΔH‡ = 18 kJ mol-1，活
性化エトロピーΔS‡ = -140 J mol-1 K-1である．光

学異性体間Δ(-)D-[Co(diNOsar)]2+が 7％速い．イ

オン濃度が増加するとその差（速度定数の比）

は小さくなった．反応速度は，置換基の違いに

よりR = Cl > NH3
+ ~ NO2の順になった．また速

度には，溶液のイオン強度だけでなく，直接反

応に関与しない緩衝剤の陰イオンの種類が影

響を与えることがわかった．酢酸緩衝溶液の対

イオンをNa+からK+に換えても，速度に大きな

差はみられない． 
考察 会合の前平衡を含む電子移動反応機構

やイオン濃度依存性から，置換基の電子的影響

と錯体全体の電荷の影響が考えられる．光学異性

体間（図３）を明らかにした．活性化パラメー

ターの速度差は活性化エンタルピーの差に由

来する．活性錯合体形成のときに対陰イオン

（酢酸イオン）効果が，また電子移動過程その

ものに不斉選択性がみられる． 
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図３ 反応機構の概念図：金属タンパク質と錯体の会合とそれに続く電子の移動過程 


