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研究成果の概要（和文）：　本研究では、光合成反応に関連した反応中心(RC)とコアアンテナタンパク質(LH1)
との複合体LH1-RCを水晶発振子上へ固定化し、電気化学計測による光誘起電流とLH1-RCと電子の授受をする分子
のLH1-RCへの吸脱着による重量変化を水晶発振子マイクロバランス法(QCM)の同時計測により、LH1-RCの機能・
物性の評価を進めた。アミノ基で表面修飾したQCMセンサーチップ上にLH1-RCを固定化し、同時計測実験を進め
たところ、固定化されるLH1-RCが非常に少ないため光電流値が小さく、電気化学計測器へのノイズに応答が埋も
れてしまったため、同時計測系での評価が十分な信号で評価が行なえなかった。

研究成果の概要（英文）：　In this study, we immobilized the photosynthetic reaction protein LH1-RC 
from a photosynthetic bacterium on a quartz crystal microbalance (QCM) sensor chip to observe the 
adsorption/desorption of molecules that exchanges electrons with LH1-RC by simultaneously 
measurements, QCM and photocurrent measurements.  When the LH1-RC was immobilized on a QCM sensor 
chip surface-modified with an amino group and simultaneous measurement experiments were conducted, 
the photocurrent density was low because the amount of LH1-RC immobilized was very small.  Since the
 photocurrent response was buried in the noise to the electrochemical measuring instrument, the 
evaluation in the simultaneous measurement system could not be performed with a sufficient signal.  
In a system using a conductive oxide substrate instead of a gold substrate, an increase in 
photocurrent density was confirmed by changing the concentration of electron acceptor; water-soluble
 ubiquinone and electron donor; cytochrome c. 

研究分野：生体関連化学

キーワード： 水晶発振子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
生物が行なう光合成反応では、光エネルギーを利用して電子を移動させる(光誘起電流を発生させる)反応中心RC
が、電子受容体・供与体の分子と協同的にはたらくことで、高効率の光誘起電子移動を実現している。本研究で
は、RCとコアアンテナタンパク質(LH1)との複合体LH1-RCを水晶発振子上へ分子配向を制御し、活性を保ったま
ま固定化し、電気化学計測による光誘起電流とLH1-RCと電子の授受をする分子のLH1-RCへの吸脱着による重量変
化をQCMの同時計測により基板上に固定化されたLH1-RCの機能・物性の評価を行なう。この評価で得られた知見
から、生体高分子を用いた光水素生産デバイスの構築を目指す。
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１．研究開始当初の背景 
 近年の生物学の進展により、生物が行なう光合成反応に関与する生体高分子の構造や反応機
構から、生体高分子が優れたエネルギー変換機能をもつことが明らかになりつつある。光エネ
ルギーを利用して電子を移動させる 反応中心(RC)とコアアンテナタンパク質(LH1)との複合
体 LH1-RC は、色素の分子配向、色素間の距離などが、膜タンパク質により制御されること、
電子受容体分子 キノン(Q)や電子供与体タンパク質 シトクロム(Cyt)と協同的にはたらくこと
で、機能発現する(図 1)。これらのタンパク
質の機能を保ったまま基板上で組み上げる
ことで、超微細デバイスの開発が可能になる。 
 このような背景のもと、米国では Jennings 
(Vanderbilt Univ.)、Lebedev (U.S. NRL)、
Tiede (Argonne National Lab.)、欧州では、
Frese (Vrije Univ. Amsterdam)、日本国内では、
Terasaki (AIST)が LH1-RCや LH1-RCと類似
する光合成タンパク質を電極基板上へ固定
化し、光誘起電流を取り出す研究や、水素生
産触媒と組合せた光誘起水素生産の研究を
進めている。しかしながら、電極基板上に固
定化された LH1-RCの分子数、電極基板上で
電流を発生させる(機能発現する)LH1-RC の
分子数、電極基板上での LH1-RCの吸着状態
(分子の配向、ならび方)、LH1-RC と組み合
される電子受容体・供与体分子の挙動、
LH1-RC と類似する光合成タンパク質と水素
生産触媒の結合比、結合の位置など、それぞ
れの試験条件に合わせて試料調製をするた
め不明瞭な点が多い。そこで申請者は、これ
らの点を明らかにするためには、デバイスを構成する分子の組み立てと機能評価を同一基板、
同時計測系で評価する必要があると考えた。 
 
 
２．研究の目的 
 １．研究開発当初の背景で述べたように、光合成反応の明反応に関連したタンパク質を電極
基板上へ固定化し、光誘起電流を取り出す研究や、水素生産触媒と組合せた光誘起水素生産の
研究を進めている。しかしながら、電極基板上に固定化されたタンパク質の分子数、電極基板
上で電流を発生させた(機能発現する)タンパク質の分子数、電極基板上でのタンパク質の吸着
状態(分子の配向、ならび方)、タンパク質と組み合される電子受容体・供与体分子の挙動、タ
ンパク質と水素生産触媒の結合比、結合の位置など、それぞれの試験条件に合わせて試料調製
をするため不明瞭な点が多い。そこで本研究では、これらの点を明らかにするために、デバイ
スを構成するタンパク質分子を水晶発振子マイクロバランス法(QCM)に用いるセンサーチップ
上へ活性を保ったまま固定化し、電気化学計測による光誘起電流とタンパク質へ電子を供給す
る分子(電子供与体)や電子を受け取る分子(電子受容体)のタンパク質への吸着・脱着による重量
変化を QCMの同時計測により基板上に固定化されたタンパク質の機能・物性の評価を行なう。
この評価で得られた知見から、生体高分子と水素生産触媒を組み合わせた光水素生産デバイス
の構築を目指す。 
   
 
３．研究の方法 
 本研究では、光合成反応の明反応に関わるタンパク質 反応中心 RC、コアアンテナタンパク
質(LH1)の複合体(LH1-RC)は、光合成細菌から抽出、精製したものを用いた。精製された
LH1-RC は、アミノ基を末端にもつ自己組織化単分子膜で修飾された QCM 装置の金センサー
チップ上を固定化した。電子供与体にシトクロム c、電子受容体に水溶性のユビキノンを共存
させることで光誘起電流系を構築し、QCM 装置との同時計測系を進めた。光誘起電流の計測
では、3電極系で行い、作用極に-0.2V (vs. Ag/AgCl saturated)の定電圧をかけた状態で行なっ
た。光誘起電流の計測の光源には、キセノンランプをモノクロメーターで分光したものを用い
た。 
 
 
４．研究成果 
 アミノ基を末端にもつ自己組織化単分子膜で修飾した金のセンサーチップ表面に LH1-RCを
固定化し、電子供与体にシトクロム c、電子受容体に水溶性のユビキノンを共存させることで
光電流が確認された。しかしながら、固定化される LH1-RCのタンパク質が非常に少なく光電

 

 

 

 

 

 

 

図1 光合成細菌のLH1-RCの電子伝達経路 

 太陽光により誘起された LH1-RCのスペ

シャルペア SPから電子(e-)が放出され、電

子は細胞質側 Qへ渡される。SPから抜けた

電子によりできるホールは、ペリプラズム側

の Cytから電子が渡され埋められる。 



流値が小さく、電気化学計測器へのノイズに光電流の応答が埋もれてしまった。そのため、QCM
装置との同時計測系での評価を行なうことが出来なかった。QCM 装置の金センサーチップ上
に LH1-RC を固定化する際に多層化して光電流値を大きくする試みを行ったが、QCM 装置の
信号には反映されにくく、LH1-RC の単一分子層での高い電流応答を示す光反応系の構築が必
要であることが明らかになった。LH1-RC の単一分子層での高い電流応答を示す系の構築に関
しては、QCM 装置の金センサーチップではなく、導電性酸化物基板を用いた系において、シ
トクロム c、電子受容体に水溶性のユビキノンの濃度、割合を変化させることで、光電値の上
昇が確認された。 
 今後の展望として、金電極に比べて、導電性酸化物基板の方が高い光電流値を示す結果も得
られているため、QCM 装置のセンサーチップ表面を金ではなく導電性酸化物を蒸着させたも
のを用いることで、光電流計測と QCMとの同時計測が可能になると考えられた。 
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