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研究成果の概要（和文）：再生可能なエネルギー社会の実現のため、二酸化炭素や水素イオンを燃料源であるギ
酸や水素に変換する人工光合成の開発が必要である。本研究では、数十nm の細孔を持つガラス板(多孔質ガラス
板)の中に、光増感剤、電子伝達体、酵素からなる光反応系を導入することで、大気下においても、酸素の無い
ナノ空間を光で作り、二酸化炭素からギ酸を生成するデバイスの開発、機構解明、改善を行った。光捕集アンテ
ナから光増感剤として有用な光化学系Iへのエネルギーが95%の効率で起こる事を報告した。タンパク質内の光吸
収波長を制御するために、吸収波長が変化するバクテリオロドプシンの吸収波長が光反応で変化する機構を解明
した。

研究成果の概要（英文）：To realize a renewable energy society, it is necessary to develop artificial
 photosynthesis that converts carbon dioxide and hydrogen ions into formic acid and hydrogen as fuel
 sources. In this study, by introducing a photoreaction system consisting of a photosensitizer, an 
electron transfer agent, and an enzyme into a glass plate with pores of nm-order (porous glass 
plate), we have developed, clarified the mechanism of, and improved a device that can produce formic
 acid from carbon dioxide by creating oxygen-free nanospaces with light even under atmospheric 
conditions. We reported that the energy from the light-harvesting antenna to the photosystem I that 
is useful as a photosensitizer, occurs with 95% efficiency. To control a wavelength of absorbance of
 a protein, we elucidated the mechanism by which the absorption wavelength of bacteriorhodopsin, 
whose absorption wavelength varies in a photoreaction.

研究分野： 生物物理

キーワード： 光合成　人工光合成　水素発生　ギ酸生成　多孔質ガラス板　光化学系I　ロドプシン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能で持続可能なエネルギー社会の実現のため、様々な触媒を利用した人工光合成が報告されている。しか
し、大気下では酸素に反応を阻害される事が、大きな問題の一つである。純度の高い二酸化炭素や不活性化ガス
で酸素を除くとコストが掛かり、人工光合成を実現できない。酸素大気下で運用できるシステムの開発が必要で
ある。このような課題に対して、これまでに申請者は、数十nm の細孔を持つガラス板(多孔質ガラス板)の中
に、光反応系を導入することで、「大気下においても、酸素の無いナノ空間を光で作り、二酸化炭素をギ酸に変
化する」デバイスを開発した。本研究では、その機構解明と効率改善に関する研究を行った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 様々な人工触媒や酵素を利用した人
工光合成が報告されているが、大気下
では酸素に反応を阻害される事が、大
きな問題の一つとなっている。純度の
高い二酸化炭素や不活性化ガスを用い
るシステムも有用ではあるが、酸素を
除くコストが掛かる。利便性の高い人
工光合成実現のため、大気下で運用で
きるシステムの開発が必要とされる。
申請者のこれまでの研究により、光反
応系を多孔質ガラス板の細孔内部に導
入することで、大気下においても酸素
の無いナノ空間が光反応により形成さ
れ、二酸化炭素をギ酸に還元する事が
可能になるデバイスを開発した。[1]よ
り利便性の高いデバイスを開発するた
めに、その機構解明と効率改善が必要
であった。 
 
２．研究の目的 
(2) 本研究では、数十 nm の細孔を持つ
ガラス板(多孔質ガラス板)の中に、光
増感剤、電子伝達体、触媒から構成さ
れる光反応系を導入した「大気下においても、酸素の無いナノ空間を光で作り、二酸化炭素を
ギ酸に変化する」デバイス[1]の機構解明、改善を行うために、ギ酸生成の光増感剤濃度を測定
し、光増感剤による自己光遮蔽効果を調べた。 
 
(3) 光増感剤としての光化学系 I の光捕集能を向上させるために、光捕集アンテナであるロッド
型フィコビリソームから光化学系 I へのエネルギー移動効率を評価すること目的とした。 
 
(4) さらに高効率な光捕集および効率改善のためには、タンパク質内の光吸収波長を制御する必
要がある。そこで、蛋白質に一つの色素を持つバクテリオロドプシンの吸収波長が光反応で変
化する機構を理論化学的手法により解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 細孔径 50 nm, 厚さ 1 mm の多孔質ガラス板に、Ru 金属錯体, 電子伝達体メチルビオロ
ゲン, ギ酸デヒドロゲナーゼを浸透させ、固定させた(図 1a)。この多孔質ガラス板を RMF-
PGP50と呼ぶ。炭酸水素ナトリウムを含む水溶液中に、RMF-PGP50を入れ、疑似太陽光
を照射し、水溶液中のギ酸濃度をイオンクロマトグラフィーにより定量した。ギ酸生成効
率の Ru 金属錯体の濃度依存性を定量した。 
 
(2) 天然の光合成系において、シアノバクテリアの光化学系 I には、ロッド型フィコビリソ
ームがアンテナとして結合している。しかし、エネルギー移動の効率と機構は明らかにな
っていなかった。フィコビリソームは 550-650 nm に吸収を持ち、光化学系 I が持つクロ
ロフィル a がほぼ吸収しない波長領域の吸収を補う役目を担っている。天然-人工ハイブリ
ッド光合成系において、光化学系 I の光捕集アンテナを拡張することは太陽光を効率よく
捉えるために重要である。まずは、天然の光合成において、ロッド型フィコビリソームか
ら光化学系 I へのエネルギー移動効率の定量とその機構を解析が必要である。そこで、時
間分解蛍光スペクトルデータから、エネルギー効率の解析を行った。 
 
(3) 光化学系 I やフィコビリソームのなどの蛋白質の色素の種類は同じであるが、吸収波長
は異なっている。これは、色素の周囲の蛋白質環境が異なっているためである。しかしな
がら、複数存在する色素の個別の波長を実験では決定できない。より効率的な光捕集、お
よび、デバイスの発展には、色素の吸収波長制御が必要である。そこでまずは、蛋白質に
一つの色素しか存在しないバクテリオロドプシンが光反応中に、200 nm の範囲で吸収変
化する事に注目した。どのような物理化学的な理由で吸収波長が変化したのかを明らかに
すれば、光増感剤およびその光捕集アンテナの設計に大きく役立つ。初期状態および中間
体の構造から理論化学的手法を用いて、吸収波長が変化する機構を明らかにした。 
 

図 1. 葉と RMF-PGP50 の写真とその反応. (b) 

多孔質ガラス板内の細孔の模式図。(c) 多孔質ガ

ラス板内部で起こる光反応。[1] 



４．研究成果 
(1)固定する光増感剤濃度依存性を調べたところ、固定量が多すぎると効率が低下した。こ
のことから、光増感剤が多すぎると、自身の光遮蔽効果で、効率が低下することがわかっ
た。自己遮蔽効果は、光増感剤 Ru金属錯体がおおよそ 400-450 nmの波長しか吸収できな
いために生じる。そのため、より広範囲な光を吸収する光増感剤が必要となることが明ら
かになった。 
 
(2) 天然光合成膜タンパク質である光化学
系 Iの主な光吸収波長は 400-450 nm, 650-
700nm であり、550 nm 付近の緑色の光吸収
は効率が悪い。光化学系Iには、550 nm付
近の吸収波長を補うために、ロッド型フ
ィコビリソームが結合している。そのた
め、Ru 金属錯体よりも、ロッド型フィコ
ビリソームが結合している光化学系 Iは、
Ru 金属錯体よりも有用な光増感剤となり
える。時定数 90 ps, エネルギー移動効率
95%で、ロッド型フィコビリソームから
光化学系 I にエネルギー移動が起きてい
ることがわかった。ロッド型フィコビリ
ソームに結合している色素フィコシアノ
ビリンのある一分子が他のフィコシアノ
ビリンよりも長波長化しており、そのフ
ィコシアノビリンをレッドフィコシアノ
ビリンと名付けた。通常のフィコシアノ
ビリンの蛍光波長は 640 nm であるが、
レッドフィコシアノビリンの蛍光波長は
670 nm であった。これは、クロロフィ
ル a との距離が 3.9 nm 離れていても、95%のエネルギー移動効率を達成できるように、蛍
光波長を 670 nm に長波長化させ、光化学系 I のクロロフィルの吸収 670 nm に合致するよ
うに調整したのだと考えられる。ロッド型フィコビリソームが 3.9 nm 離れて、光化学系 I
の外側に結合しているのは、外から内側に向かってエネルギー移動させるためと、フェレ
ドキシンとの反応を円滑にさせるためであり、光化学系 I にとって合理的な光捕集アンテ
ナである事を明らかにした。 

 
(3) 蛋白質の吸収波長変化 
 蛋白質の内部に存在する色素は、1. 
色素の捻じれ,2. 励起状態と基底状態の
分極の差、3. 静電相互作用、4.プロト
ン化状態の変化の 4 つの因子で吸収波
長が変化する事が明らかになった。[3] 

この研究により、光増感剤や光捕集ア
ンテナの再設計に必要な知見が得られ
た。 
 
(4) 共同研究などの派生的研究 
その他、上記の以外にも、共同研究

を行い。人工光合成研究やその派生に
関係する論文を報告した。 
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図 2. ロッド型フィコビリソーム(PC-rod)と

光化学系 I(PSI)の超分子複合体の概要図。[2] 

図 3. バクテリオロドプシンの光反応サイクル

と、基底状態と中間体の吸収波長。[3] 
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